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1 INTRODUCCION

1.1 EL CICLO DEL CARBONO

El ciclo biogeoquimico del dioxido de carbono y su implicaciones climaticas es el tema
prioritario en Oceanografia Quimica en la actualidad. El carbono puede presentarse en nuestro
medio ambiente en formas quimicas en fase sdlida, liquida o gaseosa. Esta presente en la
atmosfera, biosfera, hidrosfera y litosfera de nuestro planeta, creando junto al hidrogeno, oxigeno
y nitrogeno los sillares de la vida y gran parte de nuestro medio ambiente. Su especiacion y
distribucion entre estos compartimentos ambientales condiciona caracteristicas ambientales
como el clima.

En la actualidad se estima que la tierra contiene 1.6 -10% moles de carbono, de los cuales
1-10% estan en el manto, 5-10%! en rocas carbonatadas, 1-10% en forma de carbono organico
retenido en los sedimentos y sélo 3.4-10"® en la atmésfera, biota y océano’. Esta distribucién no
ha sido constante a lo largo de la historia geologica del planeta. El dioxido de carbono se ha
eliminado progresivamente de la atmoésfera terrestre. En las primeras etapas, las altas
concentraciones de bicarbonato en el océano provocaron la consolidacion de formaciones
calizas, como que aparecen en Groenlandia o Gran Bretafia. La formacion de estas rocas
calcareas, y en definitiva, la eliminacion del didxido de carbono de la atmdsfera en nuestro
planeta se debio a la presencia de agua. La misma extrae calcio de la rocas igneas (por
alteracion), permitiendo asi la formacion del carbonato calcico. En otros plantas, como Venus, la
ausencia de agua mantiene elevadas las concentraciones de CO; en la atmosfera.

La etapa final que ha configurado nuestra actual escenario ambiental ha sido la
fotosintesis. Aproximadamente hace 2.5 mil millones de afios comenz6 la produccion de oxigeno
a través de esta via, incrementando asi las posibilidades de especiacion de del carbono, asi como
sus posibles rutas ambientales.

1.2 DIOXIDO DE CARBONO Y CAMBIO CLIMATICO

La molécula del CO, puede elevar sus niveles de energia rotacional y vibracional
absorbiendo radiacion infrarrojos emitida desde la superficie de la tierra. La superficie del
planeta emite radiacion infrarroja como consecuencia de su calentamiento solar. La molécula
puede después reemitir fotones infrarrojos hacia todas las direcciones, incluyendo la superficie
terrestre, provocando asi un calentamiento adicional de la misma y también de la atmdsfera. La

! James C.G. Walker, Regulation of Atmospheric CO2 and O2 by Photosynthetic Carbon Metabolism, in Global
Geochemical Cycles of Carbon, Tolbert, N.E. and Jack Preiss. Oxford Univ. Press, Oxford,(1994)
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primera prediccion de este efecto de este efecto invernadero fue realizada por Arthenius®. La
coexistencia de elevadas concentraciones de oxigeno en la atmosfera y depositos de carbono
organico e inorganico en la biota, el las rocas o el suelo es, desde el punto de vista
termodinamico sorprendente, debido a que la oxidacién del carbono a CO; es un proceso que
libera energia. Ha sido, sin embargo, la labor realizada durante miles de afios por la algas, fijando
dioxido de carbono mediante la energia solar la que ha mantenido bajas las concentraciones de
CO; en la atmosfera (también las plantas, pero mas recientemente).

Hace 150 afios, la revolucion industrial inicid el uso masivo de combustibles fosiles para
la obtencion de energia, liberando de nuevo el CO, a la atmoésfera. Desde entonces, las
concentraciones se han incrementado en la atmosfera desde 290 a 365 ppm, provocando un
incremento de la temperatura de 0.7°C. La ultima década del siglo ha sido, ademas, la mas calida
del ultimo milenio’.

Los analisis de los cambios geograficos de temperatura (en funcidon de la latitud y
altitud®) y en funcion del tiempo’ han mostrado que las emisiones antropogénicas de los gases de
efecto invernadero han sido el mayor efecto de este calentamiento global, al menos desde 1946.
El 50% del calentamiento producido por estos gases se atribuye al CO,, aunque otros gases como
el metano, 6xidos de nitrogeno y otros compuestos halogenados contribuyen también. El vapor
de agua contribuya del mismo modo al calentamiento. Su concentracion en la atmosfera depende
de los procesos de evaporacion/condensacion, por lo que el calentamiento provocado por el CO;
puede amplificar el proceso de calentamiento.

Los modelos que tratan de predecir la evolucidon futura del clima establecen un
calentamiento medio del planeta para el préximo siglo de 1.9- 2.9C°. Esta media enmascara los
posibles cambios drasticos que pueden ocasionarse regionalmente y afectar severamente a la
produccion agricola, los equilibrios naturales de ecosistemas, la distribucion de-enfermedades o
los flujos de las aguas continentales.

Sin embargo estos modelos deben incluir y ponderar adecuadamente todos los procesos
que pueden inducir a la eliminacion de CO; de la atmosfera, tales como la precipitacion de

carbonato calcico en el medio marino.

2 Arrhenius S., 1896, Philos. Mag. 5, 41, 237

* Mann M.E., Bradley R.S., Hughes M.K., 1999, Northern Hemisphere Temperatures During the Past Millenium:
Inferences, Uncertainties and Limitations, Geophysical Research Letters, 26, 759

¢ Santer B.D., Taylor K.E., Wigley T.M.L., Johns T.C., Jones P.D., Karoly D.J., Mitchell J.F.B., Oort A.H.,
Penner J.E.,Ramaswamy V., Schwarzkopf M.D., Stouffer R.J., Tett S., 1996, A Search for Human Influences
on the Thermal Structure of the Atmosphere, Nature, 382, 39-46

®Tett S.F.B.,Stott P.A., Allen M.R., Ingram W.J., Mitchell J.F.B., 1999, Causes of Twentieth Century
Temperature Change Near the Earth's Surface, Nature, 399, 569-572

¢ Wigley T.M., 1999, The Science of Climate Change, Global and US Persepctives, Pew Centre For Global Climate
Change -Special Report,
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1.3 EL CARBONO INORGANICO DISUELTO

El carbono inorganico disuelto es sélo uno de los componentes del complejo’
ciclo del carbono, representado de forma esquematica en algunos de sus depositos y rutas en

esquema siguiente (Fig. 1.1)

Figura 1.1. Diagrama simplificado del ciclo del carbono

Aunque los flujos concretos entre compartimentos estan establecidos de una forma aproximada,
se describen los principales procesos cualitativos en la atmdsfera, océano y en los continentes.
En la atmésfera la concentracion de CO- es de 360 ppm aproximadamente (Fig.
1.2), aunque varia localmente, de forma ciclica con las estaciones y desde hace algunas décadas
se incrementa al un ritmo de S ppm por afio debido a la oxidacidon de combustibles fosiles. Las
contribuciones al didoxido de carbono atmosférico provienen de la combustion de fosiles,
oxidacion de biomasa animal y forestal, respiracion en los océanos, etc, mientras que su
consumo se debe fundamentalmente a su utilizacion por la biosfera terrestre y marina.
En los océanos el carbono existe en forma de carbono organico (asociado a la biomasa de
la materia viva, detritus, materiales biogénicos, en forma particulada y disuelta, etc.). En forma

inorganica disuelta existe como carbonato, bicarbonato, acido carbénico y dioxido de carbono

7 Alan G. Walton, in The Formation and Properties of Precipitates, R.E. Krieger Pub. Cia. Huntington, New York
(1979).
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disuelto, mientras que la principal forma particulada es el carbonato célcico (calcita, aragonito,

etc.) generalmente con un origen biogénico.
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Figura 1.2 Variaciones de las concentraciones de diéxido de carbono en la atmésfera
durante las ultimas décadas en la estacion de Mauna Loa, Hawai.

Las formas particuladas aceleran el transporte de carbono hacia las aguas profundas y los
sedimentos, debido a qué su peso les permite hundirse rapidamente desde aguas superficiales.
Estas salidas de carbono desde las aguas superficiales son balanceadas por sus fuentes de entrada
que son la atmosfera (en forma de CO,), los rios y zonas litorales (productos de alteracion de la
corteza).

A continuacién se introducira el estudio las interacciones del carbono inorganico disuelto
en los océanos y algunas de sus interacciones con las interfases. Comenzaremos por plantear dos
modelos de equilibro idealizados -un sistema cerrado y otro abierto a la atmosfera- para
establecer la distribucion de especies de carbono inorganico. Sus resultados nos permitiran
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entender la especiacion del sistema del carbonato y seran posteriormente utilizados para explicar
la distribucion de especies reales en aguas oceanicas.

1.3.1 Equilibrios del carbonato disuelto (sistema cerrado)
Consideremos un sistema cerrado a la atmosfera, donde tienen lugar los siguientes

equilibrios en disolucion:

[H>COs]
(1) COxag+*HLO T H,CO; Ko="T""= (1-1)
2 < = ° [CO2aq]
+ . [HCO:]*[H"] (1-2)
(2 H,CO; == H'+*HCO5 Ky.co=
A£0s < P S0 C0s]
2- 7% + -
() HCO,&= H*+CO03 K, —AG0 L LH ] (=
[HCO3]
(4) HOT— H +OH" Kv=[H J*[OH] a-4

Se han utilizado las constantes aparentes en lugar de las termodinamicas, simplificando el
calculo de todos los coeficientes de actividad en un sélo factor. Ademas, ello permite incorporar
en las ecuaciones resultantes datos de concentracion tal y como son obtenidos en
determinaciones fisicoquimicas. El inconveniente que presenta este planteamiento es que estas
constantes seran funcion, ademas de la temperatura y presion, de la composicion de la
disolucion, aunque que también es cierto que la introduccion del concepto de actividad es una
forma de mantener la constante termodinamica invariante frente a la fuerza idnica. Como
comentaremos posteriormente, existen gran cantidad de datos relativos a constantes aparentes de
disociacion del acido carbonico para diferentes temperaturas, presiones y salinidades, porlo que
su utilizacion practica no supone un problema real de aplicacion.

Analiticamente es muy dificil distinguir entre el CO; (ac) y el H2COs(d) por lo
que tradicionalmente se utiliza la constante de acidez resultado de la aglutinacion de las
ecuaciones (1) y (2), suponiendo una especie hipotética H2.COs*

HACOS > H'+ HCO; K}___[H']{HCOJ (1-5)

[H:COs]
[H*]*[HCO:] KH:CO,::K (1-6)
1
({H:COs]+[COzxa9)) 1+Ko
[H2C03]+[C02(@]=[H2C0;] a-7

El valor del pK, para la disociacion de esta especie hipotética puede determinarse con gran
precision y es de 6.3 para agua destilada, aunque la verdadera constante de acidez del acido
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carbonico (pKuacos=3.8) es mucho mas fuerte debido a que menos del 0.3% del CO; esta hidratado
a 25°C. Como consecuencia de ello, en muchos casos practicos podemos considerar que la

concentracion de esta especie hipotética es aproximadamente igual al CO, disuelto.

Para resolver los equilibrios anteriores como funcion del pH e independientemente de la
concentracion total de carbonato inorganico disuelto, pueden introducirse los porcentajes de cada
especie, definidos de la siguiente forma:

Cr=[H:C03]+[HCO] +[CO5 ] (1-8)
[H:CO5]=Crav [HCO;]=Cra; [CO} ]=Cra: (1-9)
donde CT es la concentracion total de carbonato inorganico disuelto.

A partir del balance de masas y substituyendo adecuadamente cada término en funcion de
una especie y del pH, pueden obtenerse las funciones de distribucién con el pH para cada especie.

“’z_{IIg}JFH{gi}] (1-10)

a,:_{§:}+1+{§§}} (1-11)

e iliiiH_},} @
| K:K> K

o, oy y oz dependen también de aquellas vanables que afectan las constantes condicionales de
equilibrio en disolucion, tales como la temperatura, la presion y con concentracion i6nica del medio.
La concentracion de cada especie se puede obtener sin mas que multiplicar los alfa
por una constante que es, en cada caso, la concentracion la concentracion total de carbono
inorganico disuelto, un parametro que se puede obtener con facilidad experimentalmente. La
representacion grafica de éstas ecuaciones conduce a la fig 1.3, donde aparece la distnbucion de
especies de carbono inorganico en funcion del pH para un sistema cermado en agua destilada.

La figura ha sido construida suponiendo una TC0,=0.023, S=0 y T=20°C. Los pKi y pK:
delimitan la predominancia de especies en funcion del pH, de forma que para pH<6.3 predomina la
especie acida, 6.3<pH<10 predomina la especie anfotera y por encima de éste la base. Cuando se
realiza una representacion de los pH frente al logaritmo de la concentracion se observa una relacion
practicamente lineal en estos rangos de concentracion.

1.3. 2 EQUILIBRIOS DEL CARBONATO DISUELTO (SISTEMA ABIERTO.
Si ahora abnmos el sistema a la atmosfera debemos considerar el equilibrio entre la fase gas
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1.3. 2 Equilibrios del carbonato disuelto (sistema abierto).
Si ahora abrimos el sistema a la atmosfera debemos considerar el equilibrio entre la fase gas

y la solucion. Las ecuaciones correspondientes ahora son:

- CO O )
COzp T2 COxy KD:[—L‘”] K,,:L—L)] (1-13)
[COxg] Pco,

ko
H:COs ©=H" +HCO;3 KH;co,:[HCOJJ Lo (1-14)
[H:COs]
: T)*[H" (1-15)
HCO:; e H++CO§ KQI[CO3] [‘H /
[HCO3/
HO T—=H +OH" Kw=[H']J*[OH ] (1-16)

donde el equilibrio entre la interfase atmosfera-océano se ha planteado en términos de la ley de
masas y de la ley de Henry suponiendo un comportamiento ideal.

La concentracion (o actividad) del CO; en solucion siempre puede expresarse en términos
de concentracion o de presion parcial del gas en equilibrio con la disolucion, esto es la presion
parcial que estaria en equilibrio con esa concentracion del gas disuelto.

A partir de las consideraciones realizadas y teniendo en cuenta que practicamente la
concentracion de COygq) coincide con la especie hipotética H,CO;" se puede calcular las funciones

de distribucion de cada especie en funcion del pH.

Concentration Fraclions

“ /\ /
\ /
\|

0 2 4 6 8 10 12 4
o,

Figura 1.3 Especiacion del carbonato en un sistema cerrado
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[H:CO:]=K#Pco, i
Cr= ! KuPco, (1-18)
Qo
[HCO3] =LK 1P ey, =—2L K P, (1-19)
Qo [H"]
KK (1-20)

[COF )= KuPoo, =125
Qo [H']

Hemos de tener en cuenta que ahora que la CID no es constante sino funcion de la presion
parcial de CO, y la constante de la ley de Henry, que en definitiva una forma de expresar la
solubilidad. La distribucién de las especies no solo depende de del pH, sino de también al igual que
en el caso del sistema cerrado de la salinidad, presion y temperatura. Ahora la dependencia es doble,
no solo afectan a las constantes de disociacion, sino también a la solubilidad del gas. La
temperatura y salinidad afectan inversamente a la solubilidad del CO,, mientras que la presion es

directamente proporcional

Atendiendo soélo a la vanacion del pH, la grafica 1.4 muestra la especiacion del sistema,
donde se ha supuesto una presion parcial de CO= 107 atm, representativa de las concentraciones
en la atmosfera y constantes condicionales referidas a 25°C. Al contrario que para el sistema
abierto, se observa para todas las especies una relacion lineal entre pH y pX en todo el rango de
concentraciones. Por otra parte, como ya habiamos indicado, la concentracion de CO, disuelto
permanece constante en todo el rango del pH y esta solo controlada por la constante de la ley de
Henry y la presion parcial de CO,. La concentracion total varia, pudiendo ser especialmente
importante a pH basico, donde el sistema actiia como trampa captadora de CO, (Figura 1.5).

Para establecer el concepto de alcalinidad y acidez consideremos el equilibrio de CO, con
agua pura. El de la disolucion se puede calcular a partir del balance de carga:
[H']=[HCO3]+2[CO3]+[OH ] (1-21)

Lo cual graficamente representa la condicion [H]=[HCOs], tal y como se ilustra en la
figura 1.6.

Si al sistema se le afiade una cantidad de acido Cg 6 una cantidad de base Ca y considerando
éstas como concentraciones equivalentes a iones monovalentes tendremos:
Cz+[H']=[HCO:]+2[CO5]+[OH ]+C,4 (1-22)

Lo cual puede ser aproximado a la forma:

Cp-Ca=Crlait2az)*[OH ]-[H"]

(1-23)

KuP .
[Ale]=Cp-C=~"2(g,+ 20,)+[OH ] -[H"]
Qo



Antonio Mesa Rodriguez Introduccion Pdgina 9

Esta cantidad Cg-C, representa la capacidad del sistema para neutralizar acidos con respecto
a la disolucion pura del CO, y se le denomina alcalinidad. Si1 C, > Cg, representara la capacidad de
neutralizar bases con respecto al mismo estado de referencia y por ello se le denominara acidez
mineral.

La determinacion de la alcalinidad y acidez se realiza mediante una valoracion
acido-base. El punto final se detecta utilizando indicadores como el naranja de metilo o bien
potenciométricamente. De acuerdo con esta determinacion la alcalinidad supone la cantidad de
acido necesaria para transformar todas las bases procedentes de acidos débiles a sus estados
protonados. El analogo razonamiento puede realizarse para la acidez.

La alcalinidad y acidez tiene un gran interés para caracterizar el sistema, informando
acerca de la capacidad tamponante del sistema frente a las adiciones de acido y de bases. La
alcalinidad y acidez, asimismo son propiedades conservativas del sistema y aunque las
concentraciones y actividades de las especies individuales son dependientes de la presion y la
temperatura, la alcalinidad y la acidez son independientes.

Pueden permanecer, ademas inafectadas frente a determinados cambios quimicos en
la disolucion. Asi, por ejemplo, la adicion de CO; al sistema no cambia su alcalinidad, la adicion de
carbonatos no cambia la acidez, etc. Las transiciones quimicas en el sistema se pueden observar con
mayor detalle a partir de los diagramas de Deffeyes que se presenta en la figura 1.5. Este diagrama
puede obtenerse a partir de la ecuacion de la alcalinidad.

Graficamente podemos calcular a partir de estos diagramas estado final del sistema a
partir de un estado inicial establecido, frente a procesos que tengan como consecuencia la adicion de
protones (movimiento vertical descendente), hidroxilos (vertical ascendente), carbonatos (pendiente
2), bicarbonatos (pendiente 1) y CO> (horizontal derecha). El consumo de estas especies induciria
sentidos contranos en el desplazamiento. Por ejemplo, el CO, mantiene la alcalinidad constante
debido a que aunque puede dar lugar a carbonatos y bicarbonatos, por cada bicarbonato formado se
libera un protén, y por cada carbonato dos, con lo cual se mantiene. De la misma forma, la adicién
de carbonato contribuye en una unidad a la CID, mientras que en 2 a la alcalinidad.

A partir de este diagrama podemos analizar el efecto del incremento de la presion parcial de
CO; en la atmoésfera, que conduce a una disminucion del pH Esta disminucion del pH tiene varios
efectos, tales como la disolucién de 6xidos e hidroxidos y carbonatados acumulados en aguas poco
profundas y el incremento de la concentracion de carbono inorganico disuelto.

El mismo razonamiento y utilizacion se pueden hacer del diagrama para la acidez, pero
ahora con un rango de aplicacion y sensibilidad distinto (Fig. 1.5).
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Diagramas de Deffeyes

Alcatinidad (meql)
»

1) 20 25 30
Carpono inorganico Total (mmoth)

Lo +) 2% 10

Figura 1.5. Diagrama de Deffeyes.

La adicién de protones es ahora un movimiento vertical ascendente, hidroxilos vertical
descendente. carbonatos horizontal derecha, bicarbonatos (pendiente 1) y 4cido carbonico pendiente
2. El consumo de estas especies induciria sentidos contrarios en el desplazamiento. Por ejemplo el
CO, ahora induce desplazamiento de pendiente 2 debido a que el acido tiene exponente 2, su
disociacion se compensa con un proton y un bicarbonato, y la desaparicion del bicarbonato con un
proton que aparece.

La adicion de CO; al sistema aumenta la acidez y disminuye el pH. La alcalinidad y el pH
pueden ser afectados por todos aquellos procesos donde se produzcan o consuman H' o OH'. De
especial interés pueden resultar aquellos que son inducidos por los sistemas biologicos marinos,
que actian como sumideros o fuentes de especies activas. Las ecuaciones siguientes representan de
forma simplificada balances de materia en los procesos de fotosintesis y respiracion:

(@ nCO;+nHLO =(CHLO),+n0;
(8) 106CO;+ 16 NO3+ HPO; +122H O+ 18H T={ C106H 26:0110N 1sP1} + 1380,

(©) 106CO,+16 NH;+ HPOT +108H 0 T=2{C106H 16:010N 1sP1} + 1070, + 14 H"

Analicemos de forma cualitativa los cambios que pueden inducir procesos bioldgicos como
la respiracion o la fotosintesis sobre la alcalinidad. La liberacién o eliminacion de CO, del sistema
no produce cambios en la alcalinidad como hemos visto anteriormente, aunque si produce cambios
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en el pH La liberacion de CO; en la oxidaciéon tiende a acidificar el medio, aumentando la
concentracion de especies de carbono inorganico, mientras que su consumo en la fotosintesis
induce el proceso inverso.

Por otra parte, la fotosintesis o respiracion estan asociados con procesos de asimilacion o
liberacion de nutrientes tales como NO;*, NH,", PO,”. Debido a que la alcalinidad esta ligada a un
balance de carga, la incorporacion debe estar balanceada por un proceso de liberacién de H" u OH
produciendo cambios en la alcalinidad y el pH. La fotosintesis, con asimilacion de NH,", produce la
liberacion de protones y, por tanto la disminucion de la alcalinidad. Por el contrario, si el nitrogeno
es incorporado en forma de nitrato se provoca el efecto contrario. Inversos razonamientos pueden
realizarse para la respiracion, donde se liberan estas compuestos mineralizados. La oxidacion de la
materia organica por las bacterias enun medio andxico, produciendo como resultado final la
mineralizacion del nitrégeno como NH; , conduce a un incremento de la alcalinidad. A partir de los
cambios en la alcalinidad es facilmente evaluable los cambios en la especiacion del sistema.

1.3.3 Agua de mar.

Los modelos considerados que hasta el momento se han discutido precisan del conocimiento
de las constantes de equilibrio.

Los primeros intentos para la determinacion de las constantes aparentes de disociacion del
sistema del carbonato en agua de mar fueron realizados por Buch. Para ello utilizo gas enriquecido
en CO; que burbujeo en agua de mar. Una vez alcanzado el equilibrio determiné la presiéon de CO,
la alcalinidad de las muestras y el pH, determinando K; y K; a partir de estos datos. El pH fue
determinado colonmeétricamente utilizando la escala de Sorensen, que esta relacionada con la NBS
por la expresion pHnps = pHsorasen + 0.034, para disoluciones diluidas a 25°C (Sorensen no tuvo en
cuenta la actividad del anidn en la solucion estandar). Las imprecisiones de este método han sido la
no consideracion de los equilibrios del acido boérico y la necesidad de realizar la determinacion con
tres muestras separadas.

Lyman (1956) determino las constantes de disociacion aparentes a partir de una
valoracion potenciométrica en una unica muestra de agua con un electrodo de vidrio calibrado en la
escala NBS.

Mehrbach ha realizado la determinacion de Ky y Ko utilizando agua filtrada, libre
de CO; mediante purga y adicion de HCl. El pH se ajustd a la minima capacidad tamponante del
sistema carbonato y la solucion se valora con NaHCOs. El pH converge rapidamente al pH", y a
partir de este valor se puede obtener los valores de las constantes en dos pasos, calculando primero
el producto K;K; y luego K.

Cuando el pH converge para la adicion de bicarbonato, la relacion entre alcalinidad

y carbono total es la unidad, por lo que se cumple:



Estudios Cinéticos y Termodindmica del Ciclo del Carbonato Cdlcico en agua de mar. Pdgina 12

PH =0.5(pK,+ pK,) (1-24)

La determinacion del K; se realizé por el método de Gran, y utilizando la ecuacion anterior
se obtiene K.

La determinacién realizada por Hansson® es una de las mas precisas, no sélo por el
establecimiento preciso de las constantes para el sistema del borico y de carboénico, sino también por
la incorporacién de una escala de pH y tampones de referencia mas adecuados para el trabajo en
sistema de fuerza 16nica elevada como es el caso del agua de mar. Intentaron reducir los emores
cometidos en el potencial de unién de liquidos durante la determinacién de las constantes y en su
aplicacion al agua de mar. Para ello, en lugar de la escala de actividad basada en disoluciones
diluidas, utiliza otra en la que el coeficiente de actividad del constituyente minoritario X (H" ,OH,
HCOs, CO5%, CO,) se define por 1= a./cxT), tendiendo a la unidad cuando c«r) tiende a cero en
agua de mar a una salinidad determinada. De acuerdo con esta convencidn, la concentracion de las
especies minoritanas puede aproximarse a la actividad de las mismas para los rangos de
concentracion que presentan.

Hanson calcul6 los valores de las constantes mediante valoracion de agua de mar sintética
libre de boratos. Las constantes de equilibrio K@) y Koar) se obtuvieron como parametros de ajuste
a la curva de valoracion experimental.

En la tabla (ver anexo I) se expresan los diversos valores de constantes de equilibrio
aparentes medidos por Mehrbach® corregidos para la escala de pH utilizada por Lyman'®; valores
recalculados por Edmond y Gieskes'' y valores ajustados a la escala de pH NBS.

1.3.4 Efecto de la composicion.

La composicidn de la disolucion afectan a las constantes aparentes, ya que tanto el
carbonato como el bicarbonato son capaces de formar pares 16nicos en agua de mar. La interaccion
de pares 16nicos se favorece en presencia de cationes duros en el sentido de Lewis, no polarizables
(tales como el Mg, Ca** y Na") y aniones duros como el SOs, COs”"

La formacion de pares 16nicos afecta a vanas propiedades fisicoquimicas de la disolucion

¥ Hansson, I. 1973. A new set of acidity constants for carbonic acid and boric acid in sea water. Decp-Sea Research
20:461-478.

9 Mehrbach, C., C. H. Culberson, J. E. Hawley, and R. M. Pytkowicz. 1973. Measurement of the apparent
dissociation constants of carbonic acid in seawater at atmospheric pressure. Limnology and Oceanography 18:897-
907.

10 Lyman, J. 1956. Buffer mechanism of sea water. PhD. thesis. University of

California, Los Angeles

! Edmond, J. M., and J. M. T. M. Gieskes. 1970. On the calculation of the
degree of saturation of scawater with respect to calcium carbonate under

in situ conditions. Geochemica et Cosmochemica Acta 34:1261-1291.
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como son la absorcién de ultrasonidos y los espectros Raman, y de forma indirecta a otros aspectos
como la solubilidad. El calculo de constantes de equilibrio en medios no habituales o dificiles de
medir como aguas intersticiales o salmueras, depende en buena medida del entendimiento
cuantitativo de la especiacion de la disolucion.

Los principales pares i6nicos en agua de mar se forman entre los cationes como el Mg”",
Ca® y Na’ y aniones como SO4, CO;*, SO,H y CO:H'. A continuacion se presentan algunos de
estos equilibrios:

Ca® + HCO; & CaHCO:
Mg” + HCO; T—=MgHCO,
Na™ + HCO; €= NaHCO5
Ca® +C0O == CaCO;
Mg” +C0] ==MgCO;
Na +CO5 &2 NaCOs

En la siguiente tabla se presentan los datos de Garrel, Hanor y Pytkowicz para agua de mar
(CI=19)

Especies G? H® p+H" G H P+H
Ion libre 690 741 813 9.0 102 80
NaX 8.0 83 10.7 170 194 16.0
MgX 190 144 6.5 670 632 439
CaX 4.0 32 40 7.0 71 210
KX — 0.0 04 - 00 —
Mg>COs — — - - — 74
MgCaCOs — - - - — 38

Podemos resaltar de estos datos que mas del 90% de carbonato esta formando asociaciones
16nicas, mientras que para el bicarbonato este porcentaje es solo del 20%. La asociacion se produce
fundamentalmente con el Na”, Ca®*, y Mg®*, aunque también, en menor concentracién, con estan
presentes especies como PbCOs°, Pb(COs),”, CuCOs°, ZnCO;, etc.

2 R.M. Garrels and M. Thompson, Amer, J. Sci., 260, 57 (1962)
13 J.S. Hanor, Genchim. Cosmochim. Acta, 33, 894 (1969)
¥ R.M. Pytkowicz and J.E. Hawley, Limnol. Oceanogr., 19, 223 (1974).
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1.3.5 Efecto de la presion en los equilibrios del acido carboénico.

La presion afecta igualmente las constantes. En el océano, la presion se incrementa a un
ritmo aproximado de 1 atmosfera cada 10 metros de profundidad, alcanzindose presiones proximas
a las 1000 atmosferas en algunas fosas oceanicas. La concentracion de especies sufre un ligero
cambio debido a la compresion (4% a 10.000m), aunque los efectos mas significativos se producen
sobre las constantes de equilibno. Como consecuencia de ello, la composicion de las especies de
carbonato en aguas muy profundas muestra algunas diferencias con respecto las distribuciones en
superficie.

Para reacciones en disolucion, la dependencia de la constante de equilibrio con la presion
puede derivarse a partir de la dependencia con la presion de los potenciales quimicos. Para un

componente 1,

ﬂi:#?+RTm7ici (1'25)
diferenciado con respecto a la presion,
du dp dlny,
L=kt RT —— 1-26
dP  dP dP (1-26)
y haciendo uso de las relaciones,
dp, . dy
L — a I ;’ 1-27
dP dp " (1=27)
donde V1 es el volumen molar parcial encontramos que
dlny, y;-v°
=t 1-28
dpP RT (1-28)
Recordando la ecuacion de Gibbs-Duhem,
Z Vp ﬂ(vroductos) - Z Vr ﬂ(reactivos) =0 ( 1 -29)

tenemos que para la pnmera constante de ionizacion del acido carbonico La diferenciacion con
respecto a la presion nos suministra la ecuacion donde

Y HCH ¥ geo,CHCOs

#;120+ﬂC03(¢,)-/1HC03+'u:1:RT1n =RT InK1m (1-30)
Q1O 7 03y CCOxap
pa ) — 1-31
( éP JTC RT ( )
donde
AV =AV °n 7z °Heos~ v °H:0 " Z °coser (1-32)

Una expresion similar puede deducirse para la dependencia de la presion de la primera
constante de 1onizacion aparente, considerando ahora el agua de mar como estado de solucion ideal
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donde se disuelve el componente 1. El potencial quimico es independiente de la eleccion de un
estado estandar, porlo que en téminos de agua de mar como estado estandar seria:

M= +RT Iny,c (1-33)
La expresion para la primera constante condicional ahora seria:

‘—5an}1 —A?

- 1-34
L 6P J.. RT (1-34)
donde
A?:A? o;! "'Vo;fco;';o;i?';o‘coz(bq) (1-35)

Un tratamiento similar se utiliza para el calculo de la dependencia de Ky y K,

Para que estas ecuaciones puedan emplearse de forma cuantitativa y evaluar los cambios de
las constantes de ionizacidn con la presion se precisa disponer de datos de volumenes molares
parciales y su dependencia con la temperatura.

Para cambios pequefios en la presion, AV puede consideradse constante, por lo que la
integracion conduce a la expresion:

&=_AV(P2-PI) (1_36)

lo
= K», 2.3RT

En sistemas de agua dulce (lagos o rios) la presion no excede las 50 atmosferas, siendo -AV
del orden de 10 a 30 cm’mol™, por lo tanto las diferencia en las constantes de equilibrio es del orden
de 1 o 2 centésimas.

En agua de mar, a elevadas presiones este efecto es mas pronunciado. Ademas, a la
formacion de pares 16nicos también es funcidon de la presion, por lo que los cambios en las
constantes aparentes puede ser mas significativo que en el operado sobre las constantes
termodinamicas.

En agua de mar existen datos empiricos de la dependencia de las constantes de equilibrio
con la presion. Edmond and Gieskes han sumanzado estos datos en forma de ecuaciones empiricas:

AV(K; )= «(24.2-0.085t) cm™mol™
AV(Kz )= -(16.4-0.040t) cm™mol ™
donde t es la temperatura (°C).

1.3.6 Efecto de la temperatura.
La dependencia de las constantes con la temperatura pueden derivarse a partir de las

sigulentes ecuaciones:
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-a_/j_x..} :_Sl _MTJ:_.I_{EI_

L OT |, 0 T

ZMIV;‘ZO AHa:Zvin

AAGYD | _AH (137)
| At ], 7

AG°=-RTLnK

dLnK AH°

dT  RT’

Para obtener la ecuacion de van't Hoff: Las vanaciones de la entropia y entalpia con
la temperatura son dependientes de las capacidades calorificas. Se disponen de pocos datos de
capacidades calorificas y entalpias para el sistema del carbono inorganico disuelto en agua de mar
par el calculo teodrico por lo que se recurre a expresiones empiricas disponibles obtenidas a partir de

datos discretos:

-LogKx =;23(;ﬁ +14,0184-0,0152642T + 1 (0,28596-6.167* |0°4T )
-Log K, = 3404, 71+0,03278T -14,712-0,19178 * C1°% (1-38)
_ 290239

-Log Ko =————+0,02379T - 6,471-0.4693* G122

1.4 CONSIDERACIONES CINETICAS

En los equilibrios del carbono inorganico disuelto es preciso realizar algunas
consideraciones, tanto en el proceso de transferencia del gas como en la hidratacion del CO..
Muchas aguas naturales no estan en equilibrio con la atmosfera, debido a procesos de mezcla
parcial, pero también debido a la lentitud de la reaccidn de transferencia de gases; esw transferencia
es normalmente mas lenta que las reacciones que producen o consumen CO; en los sistemas
acuosos (respiracion, fotosintesis, precipitacion y reacciones de disolucion de carbonatos).

Por otro lado, los equilibrios de ionizacion en el sistema del carbonato se establecen
rapidamente. Sin embargo, el equilibrio de hidratacion-deshidratacion es mas lento.

COy(aq) + H,O <=——===>H,CO;

1.4.1 Transferencia del CO; a través de la interfase.

El flyjo de CO; desde la atmoésfera al océano puede ser descrito por el modelo de dos capas
en la interfase atmoésfera-océano. De acuerdo con el mismo, las moléculas de CO, se transportan
desde fase gas a una pelicula de gas en contacto con la superficie, y de ésta a otra pelicula
superficial en el océano antes de mezclarse en la masa de agua. La transferencia a través de la capa
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liquida en contacto con la interfase controla el flujo, debido a que el régimen laminar de circulacion
en esta pelicula impide la circulacion turbulenta. El flujo esta controlado por la ley de Fick:
F=—D—AC=KLAC=LAC (1-39)
o Rr

donde f es el flujo en moles por unidada de area A(cm?); D es el coeficiente de difusion (cm? sec™)
para la region de espesor 8(cm), C es la diferencia de concentracion (mol cm™) a través de la
region, Ky (cm sec’) es el coeficiente de transferencia, que es la velocidad a la cual las moléculas de
gas atraviesan la pelicula liquida y Ry (sec cm™) puede entenderse como la resistencia a la
transferencia en la citada pelicula.

Para representar adecuadamente C en la ecuacion anterior hay que tener en cuenta las
especies que forma el CO, cuando se disuelve en agua y las cinéticas de formacion respecto de la
velocidad de difusion del CO,. Las especies que puede formar el COy,q) son el HCO; y COs~.

Consideremos el caso en que la velocidad de difusion de las moléculas a través de la
interfase es mas rapida que las velocidades de formacién de HCO, y COs>. De acuerdo con esta
condicion:

AC = [COxa ] ayam = [ CO21e) ] s (1=40)

Comparemos ahora el caso de que la velocidad de difusion sea mas lenta que la de

hidratacion y reacciones acido-base:

CO,*HLO T H,CO; —<=H.+HCO;

CO;+OH T HCO5
HCO; &= H'+CO5

Luego HCO5" y COs” se forman (o consumen) a velocidades mas rapidas con las que el CO;
se mueve a través de la interfase y por lo tanto se debe considerar también la difusion de los 1ones
para determinar el flyjo.

Fc=Fco,t Frcos ¥ Feor (141)

Asi pues, existen gradientes de concentraciones para COs>, HCOs:" y CO,, siendo el
gradiente total de concentracion igual a:

AC=Cyp, - Cras (1-42)

Cr vana con la distancia en la capa liquida, siendo la alcalinidad una propiedad
conservativa. Esta expresion representa el caso general donde es preciso considerar tanto la difusion
como factores quimicos. La predominancia de factores quimicos 6 fisicos en el transporte depende
del pH, la presencia de catalizadores, el espesor de la pelicula superficial, y por lo tanto la velocidad

del intercambio. Para pH bajos y espesor pequefios (mar agitada) el transporte que predomina es la
difusion. Para valores altos de pH, poca agitacion, presencia de catalizadores, y temperaturas altas,
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el transporte esta favorecido por la difusion del carbonato y bicarbonato y Cr domina la velocidad
de transferencia.

Para agua de mar a 20°C, K; es de 1000 m afio” (11 cm/h) (ejemplo correspondiente a la
difusion de CO, de 5 107 m?afio” y 8= SOum) es representativo en el océano. Considerando la
presion de CO,=3-10" atm. y la concentracién de CO, en la disolucién inicialmente igual a cero,
obtenemos que la velocidad de intercambio F,=K(COzag)eqam €5 de aproximadamente 10 mol

m’afio’

1.4.2 Cinética de hidrasacion del CO;.
La hidratacion del CO, conduce a la formacién de H,COs, pero también puede producir

protones y
+ - K, .
(1) H + HCO, ~ _ HGO(2) bicarbonato.  El
AN Kz Vi esquema de la
K \\\ K31 Kza / " K ¥ d

1 \\ // 2 reaccion se puede

l\ s representar asi,
CO, + Hzo El mismo
(3) esquema se aplica

a la hidratacion
del sulfuroso.

Formalmente podemos escribir la ecuacion de velocidad para la desaparicion del CO2 como:
'd + +
4/[CO.] =(ks1* k) [CO:]-kis[H™ ] [HCO3] -K 5[ H:COs] =

dt
=(kn+ k) [COJ (K s+—5Z—)] [H. J[HCO3]

H:CO3
kco, ks ks (1-43)
ki.co, ki3 Kp.co, T K23
-d[CO,] Eiicos rope .
—7L =Ko, [CO2] ~kpyco, [ H2COs] =kco,-—22 [H* ] [HCO3]
H2CO;
Asi, la reaccion de hidratacion es de primer orden con respecto al CO, disuelto y con una

constante de velocidad:

CO:+ HO T2kcofy,c0,H:COs=2muy rapida H™+ HCO;
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Ku.co,[H:COs]=[H" J[HCO; ]
y asi,

-d[CO:] _
— (ks

=(ksitks2)[CO:2]-[kis+ ks (KH,coj)_] [HCOY]
igualando ko, =ks;+ ks ¥ Ku.co, Tkas

+ k) [CO2] ~(kis K y.co, T K2s) [H2COs5] = (1-44)

kco,=0,025 a 0,04 seg’
La energia de activacién es aproximadamente 15 Kcal mol” (20-25°C). De forma similar, la
velocidad de deshidratacion es de primer orden y vale: k.co.= 10 a 20 seg” siendo su

energia de activacion 16 Kcal mol”. De acuerdo con el orden de magnitud de las constantes de
velocidad, sélo se precisan unos cuantos minutos para establecerse el equilibrio en la capa
superficial.

A partir de la ecuacion anterior se puede estimar la constante de hidratacion como el
cociente de las constantes de velocidad en equilibrio. Los valores obtenidos para K se encuentran
entre 350 2 990 a 25°C

1.5 DISTRIBUCION DE ESPECIES DEL ACIDO CARBONICO EN LOS OCEANO
1.5.1 DISTRIBUCION EN LA COLUMNA DE AGUA

En la figura se representan perfiles tipicos de distribucion de especies del CO; y pH. En
aguas superficiales los valores de CT y PCO; son bajos debido a fotosintesis que transforma
carbono inorganico a organico y a la asimilacidon activa para formar estructuras coraceas de
carbonato calcico, siendo mantenido este proceso por la energia solar. Estas aguas son también
mucho mas calidas y la solubilidad del gas es mucho mas pequefia que en profundidad. Otros
elementos tales como nutrientes y metales esenciales tienen un comportamiento similar. A partir de
los 80-100 metros, donde la energia solar es insuficiente para mantener la fotosintesis, comienza a
predominar la utilizacion de la energia quimica almacenada en la matenia organica. Este proceso de
oxidacion libera el carbono inorganico, que se traduce en un incremento en la concentracion de
COsH, , PCO, y el pH. Este sistema, tipico de aguas superficiales, se le denomina bomba bioldgica,
y con respecto al carbono, inyecta cantidades muy importantes del mismo desde aguas superficiales
a aguas profundas utilizando energia solar. El proceso de oxidacion continua a través de la coluinna
de agua, aunque atenuandose debido a que las fracciones de matena organica restantes son las mas
refractanas. Simultineamente, al disminuir la temperatura y aumentar la presion (a 2Km, la
temperatura es de 3-4°C y 200 atm) se favorece la disolucion del matenal particulado refractario de
CaCOs, formado en la superficie, y que no habia podido ser oxidado.
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A una profundidad aproximada de 4Km, las condiciones de temperatura y presion, han
disuelto totalmente el carbonato calcico, por lo cual no se suelen encontrar sedimentos con CaCOs
por debajo de estas profundidades. La disolucion del carbonato calcico afecta a la alcalinidad, que
continua aumentando con la profundidad, CT y pH que experimentan la misma tendencia.

Los flyjos transportados por esta bomba bioldgica varian dependiendo de las condiciones
productivas de la capa superficial, pudiendo llegar a controlar el sistema si esta es suficientemente
intensa. Este sistema de transporte de CO, es muy rapido, teniendo lugar en tiempo incluso
inferiores al afio, mientras que los procesos fisicoquimicos de transporte tienen tiempos estimados
de transporte de aguas superficiales a las cuencas profundas del orden de 80 afios para el Atlantico y
1000 afios para el pacifico.

La presion atmosférica del CO; es en téiminos promedios de 320 ppm o 2,3x 10® atm. Las
aguas oceanicas superficiales, en general, no se encuentran saturadas con respecto al CO; a latitudes
altas, debido a las bajas temperaturas y saturadas a menores latitudes. Desde el ecuador a 40°S el
océano libera CO; a la atmosfera, mientras que a latitudes mayores actua como un sumidero. Por
supuesto, ondas periddicas de menor frecuencia se superponen sobre esta tendencia general debido a
cambios estaciones y biologicos. El cambio témino se produce como consecuencia de que la
solubilidad del CO; se incrementa cuando disminuye la temperatura.

El pH tiene sus maximos valores a latitudes intermedias (~8.16), disminuye hacia el ecuador
(8,10) y hacia latitudes mayores (8,00). Este modelo resulta de la concurrencia de efectos complejos
de la temperatura, fotosintesis y oxidacion, utilizacion del carbonato calcico, movimientos de las

masas de agua (upwelling), etc.

1.5.2. Efecto invernadero.

Realizaremos para finalizar una pequefia resefia de como los equilibrios del acido carbénico
pueden influir sobre el fendmeno conocido como efecto invenadero. La combustion de petrdleo,
carbon y otros combustibles fosiles libera CO;, a la atmésfera y ello unido a la deforestacion masiva
de la superficie terrestre en los ultimos afios ha provocado un incremento bastante notable en la
concentracion de este gas. Grafica

El CO; de la atmosfera absorbe radiacion inframroja reemitida desde la superficie de la tierra,
produciendo un calentamiento de la tierra. Se calcula que la temperatura seria unos 33°C inferior a
la actual si el CO, desapareciera de la atmosfera. El problema es que la emisién antropogénica de
los altimos 100 afios esta alterando significativamente los niveles naturales. Tal calentamiento
produce la fusion de los hielos polares, elevaciones en el nivel del mar, cambios ecologicos o
climaticos, etc.

El océano contiene una cantidad total de carbono superior a 60 veces la cantidad total de
CO:, contenida en la atmosfera, debido a los equilibrios descritos anteriormente, sin embargo seria
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necesarios 1000 afios para que los procesos de difusion y adveccion produjeran la mezcla necesana.

Para concluir, examinar la fuerte dependencia que siempre existe entre temperatura y CO,
en los registros historicos disponibles en los ultimos 160.000 afios. El CO; ha sido determinado a
partir de burbujas atrapadas en los hielos de la Antartica y la temperatura en la superficie a partir de
la relacion hidrogeno/deuterio en el agua. Esta relacion es bastante clara en tramos como la
deglaciacion, hace 140.000-150.000 afios. ElI CO; es mas soluble en agua fria, luego su composicion
en la atmosfera deberia aumentar durante la deglaciacion.

La comprension completa del sistema incorpora la consideracion no sélo de factores
fisicoquimicos, sino también bioldgicos, y no solo el sistema oceanico sino también los terrestres.
Los extensivos estudios globales que se estan llevando a cabo aportaran en los afios sucesivos y

conocimiento mas profundo de este ciclo biogeoquimico.
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2. MATERIAL Y METODO.
2.1. Material.

En este apartado, se describen de una forma detallada, todos los materiales, ya sean
equipos o reactivos que han sido necesarios para el desarrollo experimental de esta Tesis
Doctoral. Evidentemente, no se hace mencion del material de vidrio convencional usado en los
procedimientos rutinarios de laboratorio, tales como la preparacion de disoluciones o bien la
limpieza del material. Unicamente, en aquellos casos donde se deba precisar alguna matizacién

de caracter diferencial, se hara mencion del material empleado.

2.1.1. Productos.
i) Cloruro calcico.

El cloruro calcico empleado fue cloruro calcico bihidrato de la casa Sigma
con una pureza de mas del 99.9%. Se someti0 a trituracidon en mortero de agata'y,
posteriormente, a calentamiento en estufa a 110°C durante 3 horas, para proceder
a su secado. Finalmente, se almacend en un pesasubstancias en el interior de un
desecador con gel de silice hasta su uso.

El cloruro calcico se emplea como agente catidonico que provoca la

precipitacion del carbonato calcico.

ii) Carbonato sodico.

El carbonato sédico anhidro empleado fue un producto de la casa Merck
calidad pro analisis con una riqueza del 99.95%. El tratamiento previo a su uso
fue exactamente el mismo que el realizado sobre el cloruro calcico. La disolucién
de carbonato sodico se empled como agente precipitante y era la que se afiadia

desde el dosificador automatico Titrino 719 S.

iii) Bicarbonato soédico.
Al igual que el reactivo anterior, como el bicarbonato sédico, fue un producto
de la casa Sigma con una riqueza minima del 99.5%. Se sometio a un proceso de
secado en estufa a 110°C, y se mantuvo el producto triturado en desecador hasta

Su uso.



Estudios Cinéticos y Termodindmica del Ciclo del Carbonato Cdicico en agua de mar. Pdgina 24

iv) Cloruro de magnesio.
El cloruro de magnesio hexahidrato utilizado fue un producto de la casa
Sigma con una riqueza superior al 99.5%, recibiendo un tratamiento similar a los
anteriores. El cloruro de magnesio fue empleado para ver como cambiaba la

cinética de precipitacion con la presencia del ion magnesio.

v) Agua natural.

Para los ensayos con aguas de mar naturales, se han recogido muestras en la
zona norte de la Isla de Gran Canaria, se ha elegido esta zona porque es un area
que no esta sujeta a fuerte contaminacion, como las areas del este de la Isla
cercanas a la capital. Estas aguas estan, segin los promedios de direccion de
viento anual', el 75% de dicho periodo, sometidas a un constante y fuerte
régimen de vientos alisios. Lo que condiciona una mayor dispersion de cualquier

material contaminante que pudiera existir.

vi) Agua sintética.

Para la preparacion del agua sintética, se han utilizado las siguientes sales:
cloruro sodico, NaCl, ya descrito anteriormente; cloruro de magnesio,
MgCl,°6H,0, descrito anteriormente; sulfato sodico, Na;SQs, producto Merck,
calidad pro analisis, minimo 99.5% de niqueza; cloruro de calcio, CaCl,:2H,0,
ya descrito; cloruro potasico, KCIl, producto Merck calidad pro analisis, minimo
99.5% de riqueza; bicarbonato sodico, NaHCOj3, ya descrito;, bromuro potasico,
KBr, producto Merck, calidad pro analisis, minimo 99.5% de riqueza; dcido
borico, HsBOj3, producto BDH, calidad AnalaR, minimo 99.5% de riqueza;
cloruro de estroncio, SrCh, producto Merck calidad pro analisis, minimo 99% de
riqueza y, finalmente, fluoruro sodico, NaF, producto Merck calidad pro analisis
con un 99% de riqueza como minimo. Todos estos reactivos, a excepcion del
acido borico, recibieron el mismo tratamiento previo de secado en estufa a 110°C
y posterior trituracién en mortero de agata, para, finalmente, mantenerlos en

desecadores hasta su uso. El acido bérico, no se sometié al proceso de secado en

' M. Torres Padron, Jmpacto entradas eclicas en aguas del océano Atldntico Central. Tes. Doc. ULPGC (2000).
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estufa, dado que sufre con la temperatura un proceso de deshidratacion molecular
que lo transforma en metaborico, piroborico y finalmente en 6xido borico, de ahi
que al acido boérico, no se le pueda determinar su punto de fusion. En
consecuencia, éste se trituro directamente y se coloco en el desecador hasta su
uso, lo que no supuso ningin problema dada la elevada estabilidad quimica del
acido borico en el aire. Las cantidades de cada una de ellas han sido seleccionadas
de acuerdo con la férmula de Lyman y Fleming”. En el apartado de Método,

especificaremos con detalle esta formulacion.

vii) Agua de conductividad.

Para la preparacion de las disoluciones se emple6 un agua obtenida a partir de
un sistema MILLI-Q ;35 PLUS. Este sistema produce un agua ulsrapura con el
menor contenido en carbono organico total (TOC) que permmite la tecnologia
actual. Se han medido en el agua obtenida por este sistema valores de TOC por
debajo de 5 ppb, partes por billén americano, 10°. El equipo es capaz de producir
1.5 Vmin de agua. El agua que se utiliza como agua de entrada debe estar
previamente tratada, esto es, debe ser agua que proceda de un proceso de
destilacion o de 6smosis inversa.

El agua que se obtiene puede ser considerada agua de conductividad dado que
tiene una resistencia de 18.2 MQ.

El procedimiento de ultrapurificacion del agua se puede sintetizar de la
siguiente manera: El agua de entrada, previamente tratada mediante désmosis
inversa o simple destilacion, pasa en primer lugar a través de una bomba, que la
impulsa hacia la camara de foto oxidacion ultravioleta, equipada con una lampara
UV de doble longitud de onda (185 y 254 nm), cuya mision es la oxidacion de los
residuos de materia organica liberados en las etapas de pretratamiento. La
radiacion UV presenta también un efecto germicida. A continuacion, el agua
atraviesa un bloque de purificacion QPAK, que no es mas que un sistema de
intercambio 16nico, aqui se eliminan todos los ionizados. Intercambiandose por

agua, protones e hidroxilos. Una valvula de tres vias permite al usuario recircular

?J. Lyman y RH. Fleming, J. Marine Res., 3, 134 (1940).
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el agua hasta que ésta alcance la calidad requerida, momento en que basta con

accionar la valvula para obtener agua ultrapura en el punto de uso. En la Figura

2.1, se muestra un esquema del equipo que se utilizo para la obtencion del agua de

conductividad empleada como disolvente.

T Q@ T m oo w e
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Figura 2.1. Esquema y partes del equipo MILLI-Q.

Las partes que aparecen indicadas en la Figura 2.1, corresponden con:

. Bloque de purificacion QPAK.

Punto de uso con visera de proteccion.

Filtro final Millipak-40 con membrana de 0.22 micras.

. Valvula de tres vias.

Panel de Control.

Aleta de sujecion del bloque de purificacion.

. Pilotos luminosos, diodos led.

. Pantalla de cristal liquido, LCD.

Teclado.

Conector para la entrada de agua.

mural.
Tornillo de cierre de la cubierta trasera.
Conexi06n para la clavija de control remoto.

Entrada general de corriente.

. Tapdn que cubre el orificio de adaptacidon de la escuadra para instalacion
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Figura 2.2. Fotografia del reactor de

doble camiga

Como puede apreciarse, el reactor, consta realmente de dos partes, las cuales

se unen mediante abrazaderas metalicas, la union se lubrica poniendo vaselina
entre los esmeriles de la parte inferior y superior. Para garantizar que no haya
contacto con la atmosfera, todas las bocas deben ajustar perfectamente a los

dispositivos que en ella se introduzcan. El disefio del reactor es de ANORSA.

ii) Balanzas.

Durante la preparacion de las disoluciones, los solutos solidos fueron pesados
en una balanza analitica SCALTEC modelo SBA-31, con una precision de una
diezmilésima de gramo.

Para los liquidos se utiliz6 una balanza granatario COBOS de una centésima
de gramo de precision. En los liquidos se ajustaba, al tiempo, los volimenes con
las aforas de los matraces, de esa manera se tenia conocimiento no solo del peso
de disolvente afiadido y del peso del soluto, sino ademas del volumen de la
disolucion. No se utilizaron para este trabajo los factores ponderales de correccion
a vacio, dado que la mejora que iban a introducir quedaba fuera de las cifras

significativas en las que podiamos presentar los resultados.
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O. Porta fusible principal.
P. Interruptor principal de puesta en marcha.

Q. Bloque disipador de calor.

El diagrama de flujo que esta en la imagen inferior de la Figura 2.1, tiene los

siguientes significados:

Valvula solenoide de entrada.

Bomba.

Camara de foto-oxidacion UV.

Bloque de purificacion QPAK.

Sensor de resistividad del agua ultrapura.
Valvula de tres vias.

Filtro final Millipak.

o o "m0 owe

Valvula anti-retorno.
2.1.2. Aparatos.
i) Reactor.

El reactor empleado es una célula de las que se utilizan en Polarografia, esto es,
una célula de vidrio de doble camisa, la camisa externa se emplea para la
recirculacion de agua que mantiene la temperatura constante en la camisa interna que
es utilizada como recipiente donde se va a provocar la precipitacion del carbonato
calcico.

Esta célula ha sido modificada para que pueda tener mas bocas de entrada, de esa
manera en el reactor se pueden colocar todos los sensores necesarios para controlar
las variables del estudio: la temperatura, el pH, electrodos de referencia, introduccion
de la salida del dosificador automatico, etc... La Figura 2.2, nos muestra la fotografia

del mencionado reactor.
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i)

Cronometro.

La otra variable experimental que debe ser controlada con precision en los
estudios cinéticos es, obviamente, el tiempo. Su determinacion, antes de ser
disefiado el equipo que controlaba todo el sistema, se efectuaba con un
cronometro digital de cuarzo, CITIZEN modelo LC Quartz, que va equipado con
un dispositivo de “lapsus” que permite congelar el valor en la pantalla, aunque el
cronometro continide funcionando, para de ese modo, poder tomar las medidas
parciales de tiempo y en ellas tomar el valor del pH. Finalizada la operacion de
lectura, el crondmetro recupera en pantalla la lectura actualizada, liberando el
modo “lapsus” del mismo. La precision del cronémetro es de 0.01 segundos.

Una vez que se disefio el equipo para la automatizacion, se utilizé el reloj del
ordenador (funcién TIMER) para seleccionar los tiempos a los que ir midiendo el

pH, y, de esta manera, poder elegir los intervalos temporales que se deseen.

Automatizacion del estudio Cinético.

El sistema de adquisicion de datos y, en general, lo que constituye la
automatizacion de la técnica para el estudio de la cinética de precipitacion del
carbonato de calcio, ha sido disefiado en nuestro Laboratorio y es un trabajo de
Proyecto de Fin de Carrera de la Escuela Universitaria de Ingenieria de
Telecomunicacidn realizado por Ramén Castro Hemandez’.

El objetivo fundamental del disefio del dispositivo encargado de la automatizacion
es el de hacer el seguimiento de las medidas de pH a diferentes intervalos de tiempo.
Para conseguir la maxima eficacia en la adquisicion de datos se ha disefiado un
programa, que controla todas las partes del sistema desde un ordenador. Los primeros
estudios realizados sin el soporte automatico, obligaban al investigador a permanecer
junto al pH-metro aproximadamente durante una hora, tomando las medidas de pH
cada minuto. El sistema desarrollado ha permitido realizar todo de forma autéonoma,

prefijando todos los parametros del estudio y, al finalizar el experimento recuperar

3 Castro Hernandez, R, Proyecto Fin de Carrera, EUIT, Univ. Las Palmas de Gran Canaria, 1998.
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La homogeneizacion de la disolucion en el tanque de reaccion, mediante el

control de un agitador magnético, con esto los mas que probables gradientes

térmicos, que pudieran existir en el seno del tanque de reaccion, se eliminan.

La adici6n del reactivo se realiza controlando un dispensador (Titrino), con

agitacion para cada adicion con el fin de homogeneizar la adicion a todo el

reactor. Esta adicion continua realizandose en dosis de 1 ml o menos, hasta

que el pH llegue al punto maximo, punto de sobresaturacion. Esta situacion es

el final de la perturbacion y el comienzo de la tendencia del sistema hacia la

situacion de equilibrio. Este desplazamiento hacia el equilibrio, es el que se

sigue automaticamente desde este sistema. A partir de este instante, no se

hacen mas adiciones y el sistema que se ha vuelto inestable, tratara de alcanzar

el equilibrio mediante una paulatina generacion de iones hidrogeno que

provoca una disminucidn del valor del pH. Cuando estos valores mantienen

una constancia apreciable se considera que el sistema ha alcanzado el

equilibrio y en ese momento, el experimento se para automaticamente. En la

Figura 2.3, mostramos el comportamiento real del pH en funcion de la cantidad

de reactivo y del tiempo.
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Cantidad de reactivo (ml) y tiempo transcurrido (min.)

Figura 2.3. Ejemplo de la variacion que experimenta el pH a lo largo de un estudio,
tanto en la etapa hacia la sobresaturacion como en la de bisqueda del equilibrio.
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Al finalizar el experimento, los datos de pH, tiempo y volumen final afiadido
pueden ser recogidos para su tratamiento posterior. Esto es asi, gracias a que el
formato de salida de estos datos es tal que éstos pueden ser leidos desde cualquier
programa convencional al uso, iniciandose todo el proceso de interpretacion de
resultados y a partir de ellos extraer informacion sobre la cinética de nucleacion y
crecimiento cristalino del carbonato calcico.

La interfaz del programa es muy sencilla y mediante el raton se puede controlar
en cualquier instante todas las variables implicadas: temperatura, pH, agitacion y
dosificacion volumétrica. También se ha intentado, al maximo, que sea un programa
abierto a otros tipos de experimentos que puedan surgir en el futuro. Para ello, muchos
de los valores de inicio son configurables por el investigador, tales como volumen de
adicion, intervalos de tiempo para las medidas — diferentes si se busca el maximo de
saturacion o el minimo de estabilidad -, etc... En la Figura 2.4, se muestra una vision
general de todo el sistema de medicion para el seguimiento de las cinéticas de

precipitacion del carbonato calcico.

: Dosificador
Ordenador . e automatico S
convencional S Titrino

Termostato
de
circulacion.
Sistema
termostato-
criostato

Equipo desarrollado
para el control de
Reactor - todas las unidades.
Agitador
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A continuacion, de una forma breve, pasamos a describir cada uno de los

elementos que son controlados desde el dispositivo de automatizacion:

a. Dispositivo de automatizacion desarrollado.

Toda la circuiteria electronica necesaria par digitalizar la tensidon que
entrega el pH-metro, leer las temperaturas de los termosensores tras convertir sus
variaciones de resistencia a variaciones de tension, control de puesta en marcha
del agitador magnético y del termostato-criostato de circulacion y el interfaz
necesario para la comunicacion con el ordenador y el equipo Titrino, se ha
distribuido en cuatro circuitos impresos y montados en una unica caja de
dimensiones 20*20*10. En la Figura 2.5, se muestra la foto del equipo que se ha

disefiado.

Figura 2.5. Equipo que se ha
disefiado para control de todo el

ciefema

El esquema de la disposicion de los controles del equipo es la que
aparece en la Figura 2.6, en la mencionada Figura se puede apreciar, haciendo un

barrido de izquierda a derecha, un interruptor luminoso doble de puesta en marcha
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que ademas de cortar la entrada de red al equipo, también corta la salida hacia el
agitador. A continuacion, y de arriba hacia abajo, se encuentra una toma “jack”
que controlara la puesta en marcha del termostato de circulacion. La siguiente
conexion, también del mismo tipo que la anterior, es la entrada de la sefial desde
el medidor de pH, esta conexion se realiza con cable apantallado para proteger la
sefial de los ruidos electromagnéticos externos. Los siguientes conectores son de
tipo DIN y son las entradas de los dos sensores de temperatura, el primero debera
estar situado en el reactor y el segundo en el interior del bafio termostatico de agua
del termostato-criostato. Se realizaran lecturas alternativas de temperatura
indicando el diodo led situado entre ellos, que sensor es el que se esta leyendo, en

verde indica sensor 1 y en rojo el sensor 2.

Quimica Oceanografica

OFF o
2y Termostato # Titrimo
' — 7. Termostato
Z) PH
. Agitador
_— ‘. Sensor 1
ON o
= = Reset

¢ Sensor 2

Figura 2.6. Esquema del Panel frontal del equipo que controla todos los componentes.

Por aultimo, a la derecha del todo, se encuentran indicadores con diodos led
y un pulsador para inicializar el microcontrolador. El primer diodo led se ilumina
en verde para sefializar que el ordenador esta enviando una orden al equipo
Titrino 719 S, que actia como dosificador de los reactivos, el segundo se ilumina
de amarillo cuando se active el elemento calefactor del termostato de circulacion
y, finalmente, el tercero en rojo, cuando se haya puesto en marcha el agitador.

En el panel trasero del equipo, estan situadas las conexiones con el

ordenador, Titrino, agitador y la alimentacion a la red. En la Figura 2.7, se
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esquematiza dicho panel posterior. A la izquierda, se encuentra la entrada de la
red, protegida con un fusible y la salida de red hacia el agitador. A la derecha, se
localizan dos conexiones tipo Sub-D para las conexiones tipo serie RS-232, la
primera, de 9 patillas, se conecta al Titrino y la segunda, de 21 patillas, se conecta

al puerto serie del ordenador.

__Entrada Red

! [Raman Castro Hernandez|
Proyecto Fin de Carrera
! EULTT Las Paimas
1938

Titrino

Salida Red

Figura 2.7. Esquema del panel trasero del equipo desarrollado por Castro
Hemandez (ver cita 1).

En la Figura 2.8, se presenta el diagrama general de bloques del equipo
control-lector. La parte principal de este equipo es un microcontrolador de la
familia 68HC11 de Motorola®, en concreto el modelo MC68HC711D3. Este es el
modelo mas sencillo de la familia y que para las pretensiones de este Trabajo de
Investigacion es mas que suficiente, operativamente hablando. Dispone de 192
bytes de memoria RAM, 4 Kbytes de EPROM y 4 puertos de 8 bits, 3
bidireccionales y uno con lineas de salida, entrada y bidireccionales. Su conexion
al ordenador se realiza a través de un transceiver RS232/TTL. Para la adquisicion
de datos, se ha utilizado un conversor analdgico digital de 16 bits con salidas de
datos en modo paralelo modelo ADS7821 del fabricante Burr-Brown. Este
conversor realiza las medidas de pH y temperatura utilizando un multiplexor para
conmutar las dos sefiales analdgicas.

Se han utilizado amplificadores operacionales de precision del fabricante
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Burr-Brown, modelo OPA627, uno para la entrada de sefial de pH y otro a modo
de seguidor de voltaje entre la salida del multiplexor y la entrada del conversor
analogico digital.

Como los sensores de temperatura son dispositivos termopares, que varian
su resistencia en funcion de la temperatura, se ha utilizado un amplificador de
instrumentacion también del mismo fabricante, modelo INA101, con una
disposicion tipica para convertir una variacion de resistencia en una variacion de

tension.
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Figura 2.8. Diagrama de bloques del sistema control-lector y componentes que
coordina

A continuacion se muestran en las Figuras 2.9, 2.10, 2.11 y 2.12, los
esquemas, respectivamente, de los circuitos de entrada de la sefial de pH, de
entrada para las sondas de temperatura, del multiplexor con la adaptacion para el
conversor AD, y de la conversién AD con el microcontrolador. De todos ellos, se
destacaran los aspectos mas relevantes e innovadores, para mas informacion se
puede consultar la Memoria de Castro Hernandez (ver referencia en el pié de
pagina 1).

Para el circuito de pH, se ha necesitado un filtro de pasobajos de
frecuencia de corte muy pequefia porque la sefial analdgica que nos entrega el
Digilab 517, tiene mucho ruido y esto haria que el dato de conversion entregado

por el conversor analdgico digital esté dando saltos continuamente, Figura 2.9.
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En una primera version del intento de automatizacion de estos estudios
cinéticos, se utilizo solo una sonda termopar situada en el interior del reactor, a la
vez que un algoritmo sencillo determinaba el apagado y encendido del termostato
de circulacion. Este intento fue un absoluto fracaso ya que el circuito térmico
posee una elevadisima inercia, siendo imposible ajustar la temperatura con la con
la precision requerida. Tras esto, se replanted todo el sistema y se buscd una
solucién afiadiendo un segundo termosensor en el interior del bafio termostatico
de agua, a la vez que se hizo necesario disefiar un algoritmo de control

relativamente mas complejo.

P
QaZmy

Figura 2.9. Circuito para recoger la  Figura 2.10. Circuito para las sondas
sefial de pH. de temneratira

La propiedad mas relevante de las sondas es que para cero grados
presentan un valor de resistencia de aproximadamente 100 Q y su valor aumenta
con la temperatura. Para convertir esta variacion de resistencia en tension se ha
utilizado un circuito basado en un amplificador de instrumentacion modelo
INA10O1, tal y como habiamos mencionado anteriormente, y un puente de
resitencia de 100 Q de 1% de precision, véase Figura 2.10. Gracias a la activacion
de la sefial DTR del puerto serie, se activa un relé que conmuta los sensores para
leer la temperatura del reactor o la del interior del termostato. El puente lo
componen las resistencias R1, R2, R3 y la propia del sensor termopar. Con R2 y
R3 fijamos la tension en la patilla no inversora del operacional a 2.5 voltios y la
tension de la patilla no inversora varia en funcion de la resistencia que ofrezca el

sensor de tal manera que a 0 grados su tension sera de 2.5 voltios también, pero
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aumentara segun lo haga la temperatura. Como la tensi16n de salida de operacional

viene dada por la siguiente funcion:

Vo :G'(El’Ez) (2-1)
siendo £; la tension en la patilla S, £> la de la patilla 10 y G la ganancia del
operacional. En estas condiciones, se obtiene una tension de salida que es funcion
de la vanacion de la tension E, o sea, en funcion de la temperatura de la sonda.

Al utilizar un solo circuito analogico digital y necesitar realizar la medida
de dos sefiales analdgicas se ha dispuesto un circuito multiplexor MPCS08A de
ocho entradas de las que solo se usan dos. La conmutacion de las dos entradas se
realiza activando la patilla 1 que es gobemada por la linea O del puerto B del
microcontrolador. Esta linea es activada unicamente por medio de una orden
desde el software instalado en el PC.

Este circuito integrado presenta una resistencia de aproximadamente 1k<2
a la sefial analogica, que no es apta para atacar al conversor analogico digital. Esto

se soluciona con un simple operacional montado como seguidor de voltaje, véase
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Figura 2.11. Esquema del circuito del multiplexor MPC508A.
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Debidoa los requisitos de esta investigacion se ha necesitado un conversor
A/D de 16 bits de precision, tal como el ADS7821 del fabricante Burr-Brown.
Este circuito integrado funciona con S voltios de alimentacion y el rango de la
sefial de entrada va desde O voltios para una salida de 0000H a 4.999924 voltios
para una salida de FFFFH siendo la precision del bit menos significativo de 76
nV. Los datos de conversion estan presentes entre las patillas 6 a la 13 para el byte
de mayor peso y de la 15 a la 22 para el byte de menor peso, aunque mediante la
patilla, Byte, la nimero 23, el circuito integrado conmuta los dos bytes quedando
el de mayor peso entre la patilla 15 y la 22 y el de menor peso entre la 6 y la 13.
Gracias a esta facilidad, unicamente se han necesitado 8 lineas que se conectan al
puerto C del microcontrolador y la linea Byte a una patilla del puerto B. El
funcionamiento es el siguiente: La patilla Byte esta a nivel bajo, normalmente, y
tras una conversion, el microcontrolador lee el byte de menor peso para, a
continuacion, ponerla a nivel alto y leer el byte de mayor peso, de esta manera se
ha utilizado un puerto menos con el consiguiente ahorro a la hora del disefio. La
sefial de disparo también se la entrega el microcontrolador, ésta es un pulso a nivel
bajo de un minimo de 40 ns y un maximo de 5 ps. Esto se ha conseguido
programando la linea 2 del puerto B con la instruccién “bit clear” para
seguidamente poner “bit set”. Con estas dos instrucciones consecutivas se
consigue un pulso a nivel bajo de aproximédamente 3.5 pus de duracion suficiente
para indicar al ADS7821 que inicie la conversion.

Como ya dijimos anteriormente, el componente principal del equipo que
se ha desarrollado para automatizar la investigacion objeto de esta Tesis Doctoral,
es un microcontrolador de Motorola®, 68HC711D3, en encapsulado PLCC, este
micro es una version reducida de la E9 estudiada en la Escuela Universitaria de
Ingenieria de Telecomunicaciones de esta Universidad, dispone de 192 bytes de
memoria RAM y 4 Kbytes de memoria EPROM borrable por luz ultravioleta. De
los cuatro puertos que dispone, se han utilizado el C para la lectura de datos
procedente del conversor analdgico digital, el B para control de diferentes
modulos de este equipo y del puerto D se han utilizado las lineas correspondientes

al interfaz de comunicaciones en serie.
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Este modelo de microcontrolador tiene ciertas peculiaridades que deben

tenerse presentes a la hora de su programacion, tales como:

. El puerto de comunicaciones B es completamente bidireccional
por lo que hay que programarlo segin el uso que se le esté
dando.

. Las direcciones de los registros del micro estan a partir de la
direccién $0000, no a partir de la $1000 como la version E9.

° El circuito “Watchdog Timer” esta activado por defecto por lo
que hay que implementar las instrucciones necesarias para
desactivarlo y evitar que reinicialice el microcontrolador.

La Figura 2.12, nos muestra en esquema, dicho microcontrolador con el

conversor A/D.
Tension
+5 +5  programacién
. N s
e —_——
[ v, M e == S 2w
— FE ] LY ?
TEST | o — i 7
- ] Vdd Ig Ximg |
De : Ve Ve la 1 | PO Trd o>
salida ) INE D1 ) pet d b
analogica — b2 (= A {3'“‘—-————
————p——F1AGnd] D3 H2 £ pe3
: == ns HE Pt i
L adoe  DSEE Pes i, Saiida
D6 2P o E S sefial
D7 = 10 pey e
i 1 o
- Cap -
[SERN - n — RIc
i RAE . Pb2 =0
’__T_-.f_ AGod2 Byvie I %] b3 5 ; [ Sro— +5
i {1 L
- —" 1Gnd Cs 5 % Reser ! T \/K\:;'—: .
' | o e .
e ADS7821 | — O 1
- — s ‘
Haca > pro i
MuPiplexor . e .
+5 ModB } —
+ P
H —e'e—
= g_%"” ! L
- 331 pp) Mad-A Hie
- X7 o2 s Vss |i—a
fo ¥ P i romn
g Bl Xul i
[ = |o I ”L
e, 373 |
Tanque PE— AnA
agua ! L4
== i
+5 r
a | | o
| | =
R i -z[' 4 i G Icn
= » e
- o
N ¥
| Rt
Entraca &
Red ;
Salida e
Red .

Figura 2.12. Microcontrolador y Conversor A/D.
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El microcontrolador, aparte de realizar el disparo y lectura del conversor
analogico digital, controla la puesta en marcha del elemento calefactor del
termostato de circulacion y del agitador, activando para ello la linea 1 y 4 del
puerto B, respectivamente. Por tltimo, como ya se ha comentado, también realiza
la conmutacion del circuito multiplexor para que el conversor analégico digital
tome una muestra de pH o de temperatura. La activacion de todas estas lineas esta
gobernada por el programa instalado en el ordenador.

Al microcontrolador se le ha tenido que programar el puerto C como
entrada de datos proveniente del conversor A/D, el puerto B para salida de lineas
de conwol y el puerto D para las comunicaciones serie asincronas con el
ordenador. El programa instalado permanece en un bucle de espera tras la
inicializaciéon de todos los puertos utilizados. De este bucle saldra, cuando le
llegue una orden desde el ordenador en forma de caracter, esa orden puede ser la
de activar o desactivar algin dispositivo o bien la lectura de un dato de pH o
temperatura. Los dos dispositivos controlados directamente por el
microcontrolador son el agitador y el calefactor del termostato de circulacion.
Desde el programa del PC se envia un caracter 32 para activar el calefactor, y un
33 para desactivarlo. Para el control del agitador se envia un 34 para activarlo y
un 35 para desactivarlo. Todos estos caracteres estan, por supuesto, en
hexadecimal. En la Figura 2.13, se esquematiza el diagrama de flujo del programa
del microcontrolador.

El microcontrolador utilizado trabaja con niveles TTL de 5 voltios que
deben ser convertidos a niveles RS232 de = 12 voltios para que pueda existir
comunicacion con el ordenador o viceversa. Es necesario utilizar un puerto serie
del ordenador para comunicarse con el equipo de adquisicion disefiado, ademas de
un dosificador electronico, Titrino. Se ha dispuesto un simple circuito formado
por un relé RL, que realiza la conmutacion de las lineas RX y TX entre los dos
equipos. Este relé es gobernado por la patilla RTS del puerto y sefializado con un
diodo led, que luce en verde si el ordenador esta conectado al equipo Titrino 719
S y apagado cuando realiza lecturas de datos. El circuito integrado es el MAX202

que dispone de dos transceivers TTL<>RS232 del que seutiliza uno. En la Figura
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2.14, se muestra el circuito adaptador de niveles TTL / RS232.
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Figura 2.13. Diagrama de flujo para la programacion del
microcontrolador.

La aportacion de la tension simétrica de + 8 voltios para la alimentacion
de los amplificadores operacionales y de + S voltios para la alimentacion del resto
de los circuitos integrados, asi como de los relés. Se ha utilizado reguladores
estandar de la familia 78xx y 79xx montados con unos condensadores

electroliticos de gran capacidad para minimizar al maximo el ruido de la fuente.
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Los amplificadores operacionales deben ajustarse, empezando por el que
esta montado en el multiplexor y el conversor analdgico digital. La forma de
hacerlo es poniendo su patilla no inversora a tierra y ajustar el potenciometro de
offset (Ps) hasta que el conversor analdgico digital lea cero voltios.
Posteriormente, se ajusta la ganancia y el offset del operacional que esta en el
circuito de entrada de sefial del pH. Para ello, se cortocircuitan sus terminales de
entrada y se ajusta el potenciometro de offset (Ps) hasta que el valor analogico
digital lea una tension de cero voltios. Esta tension equivale a un valor de pH 7.
En segundo lugar, se deshace el cortocircuito y se conecta el pH-metro,
previamente calibrado, con sus sensores leyendo un pH lo mas cercano a 11, que
es el tope de escala al que se va a ajustar. Como el pH-metro indica el valor de pH
en su pantalla, no queda mas que ajustar el potenciometro ganancia (Ps) hasta

obtener en el ordenador una lectura i1déntica.
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Figura 2.14. Circuito integrado con dos transceiver TTL<> RS5232.
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El ajuste del amplificador de instrumentacion para la conversion de la
resistencia de los termopares a tension, fue mas complejo. Primero se comprobo
que los dos sensores térmicos eran idénticos dentro del grado de precision
requerido para la medida y el control de la temperatura, esto es, las diferencias en
las medidas de las sondas estaban siempre por debajo de un 0.01%. Una vez
efectuada dicha comprobacidn, se procede a ajustar el operacional con un unico
sensor conectado, ya que ambos, como se ha podido comprobar, eran idénticos.
En primer lugar se situd los dos potenciometros, el que actua de offset (P;) y el de
ganancia (P>), a la mitad de su recorrido. Posteriormente, se introdujo el sensor en
una cubeta con agua aproximadamente a 10°C (en la practica se ha utilizado el
termostato de circulacidn y, como referencia, otro equipo comercial que incluye
un termometro digital) y se ajustd el potencidmetro de offset hasta que la lectura
del ordenador indic6 10°C. En segundo lugar, se aumento la temperatura del bafio
a 40°C y se observo la lectura del ordenador. Cuando esta lectura fue superior a
40°C, se bajo la ganancia y se aumentd un poco el offset; y, cuando sucedié lo
contrario se procedio a la inversa. Realizado esto, se repitio el ciclo volviendo a
bajar la temperatura hasta los 10°C y verificando las lecturas y reajustando las
mismas; para luego volver a subir la temperatura hasta los 40°C. Los ciclos se
repitieron hasta que termometro y ordenador marcaban la misma temperatura en

sus extremos, 10 y 40°C, respectivamente.

pH-metro.

La actividad de los 1ones hidrégeno es la principal medida experimental en la
que se centraliza todo el estudio cinético, y mas concretamente, el seguimiento de
la evolucion temporal de la medida del pH hacia la situacidon de equilibrio,
después de haber provocado una perturbacion o inestabilidad en el sistema. Para
este fin, se ha utilizado un dispositivo DIGILAB 517 de gran precision, en el que
con el fin de automatizar la medida, debido a que este modelo no disponia de una
salida serie para ordenador, hubo que tomar la diferencia de potencial

directamente de él, a través del equipo desarrollado con el fin de digitalizarla,
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para, posteriormente, enviarla a un ordenador donde se recogen y procesan los
datos obtenidos. El pH-metro dispone de circuitos de compensacion térmica, tanto
automatica como manual, para hacer las calibraciones a las distintas temperaturas
de trabajo a las que fue sometido el reactor. En la Figura 2.15, se presenta la foto
realizada sobre el pH-metro CRISON, modelo DIGILAB 517.

Figura 2.18. Fotografia del pH-metro usado en este trabajo de Tesis Doctoral.

Se realizaron calibraciones de la forma convencional, utilizando patrones de
disolucion reguladora a pH 7 y 4 (Crison), éstas se efectuaron antes y después de
cada experimento. La calibracion se consideré Optima cuando era capaz de
reproducir el valor del pH de una disolucién patrén con un error inferior al 0.05%.
Esta reproducibilidad dependia, casi exclusivamente, de la respuesta nernstiana
del electrodo. Esto es, la diferencia de potencial entre el electrodo de vidrio frente
a un referencial de calomelanos saturado debia tener un comportamiento lineal
con la actividad, o la concentracion de iones hidrogeno, supuesto constante el
coeficiente de actividad en la region de estudio.

El pH-metro usado esta disefiado para que pueda ser usado con todo tipo de
electrodos de pH, redox e ion selectivo. Asimismo puede utilizarse como
termometro de laboratorio al disponer de pantalla independiente para la

temperatura.
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En condiciones nernstianas, el electrodo indicador (o electrodo de trabajo)
alcanza un potencial que es proporcional al de las especies quimicas presentes,
mas en concreto al cociente O que relaciona las formas oxidada y reducida del par
Redox que interacciona con el electrodo, en este caso, con la membrana sensora.
Para medir este potencial, es necesario cerrar el circuito con un segundo elemento
llamado electrodo de referencia, realmente una semipila que genera un potencial
fijo que sirve de “contraste” a la semipila de potencial variable, que es la que
constituye el electrodo indicador.

Por esta razon, cualquier variacion en el potencial global es debida a cambios
originados en la membrana del electrodo de trabajo, y por tanto a la actividad de
las especies quimicas a la que es sensible.

Esta propiedad es bien conocida y universalmente usada para la medicion de
la concentracion de las especies electroactivas con el electrodo indicador
apropiado, suponiendo que la relacion entre el potencial y la actividad, sea
conocida, generalmente la ecuacion de Nemst.

La premisa de que la medicion ideal es aquella que no consume energia del
propio sistema bajo investigacion, es particularmente importante en la medicion
de los potenciales electroquimicos, que no circule corriente a través de los
electrodos, en el momento de la medida. Esta alteracion, conocida como
polarizacion del electrodo, puede ser evitada si la impedancia de entrada, Z,pu,
del circuito de medida es del orden de unas 10* veces superior a la impedancia
interna, Z..;, de la célula electroquimica, o pila. De esta forma, se consigue
reducir la corriente de polarizacion en los electrodos a niveles
extraordinariamente bajos, para los que los efectos descritos se convierten en
despreciables.

El equipo de medicion del pH tiene sus controles en el frontal y las
conexiones para las sondas, electrodos o registrador en la parte posterior. El panel

frontal y posterior se esquematizan en la Figura 2.16 a y b, respectivamente.



Estudios Cinéticos y Termodindrmica del Ciclo del Carbonato Cdlcico en agua de mar. Pdgina 46

a & 10 n 7o = b

Figura 2.16.a. Controles. 1. Interruptor general, 2. Pantalla de pH, 3.
Pilotos indicadores, 4. Pantalla de temperatura, 5. Ajuste manual de la
temperatura, 6. Calibracion, ajuste de la ordenada de pH (calibration), 7.
Calibracion, ajuste de la pendiente del sistema electrodico (slope), 8.
Selector, diferencia de potencial (absoluta y relativa) mV vy pH, 9. Tecla de
memorizacion de lecturas en pantalla, 10. Tecla que elimina el ultimo digito
de la pantalla, 11. ATC, compensador automatico de la temperatura, 12.
Autoestandarizacion en la medida de mV relativos, 13. Auto chequeo
electronico del instrumento, 14. Tecla para efectuar lecturas.

Figura 2.16.b. Controles. 1. Conector hembra para -electrodos
combinados o de vidrio (indicadores de alta resistencia), 2. Entrada de baja
para electrodos de referencia, conector hembra, 3. Salida de 10pA para la

polarizacion de electrodos metalicos, 4. Salida para registrador, 5. Conector
hembra DIN para sonda de compensacion de temperatura. 6. Fusible.
El instrumento consta de un circuito potenciométrico de alta impedancia de
entrada y generalmente el sistema electrodico se compone de un electrodo de

vidrio y otro de referencia. La diferencia de potencial generado en los electrodos

es transformada en unidades de pH, mediante la ecuacion de Nernst:
RT S
AE =Cte, + ——In(10)- pH 2-2
=T 10)- p. (2-2)

donde, R es la constante universal de los gases, en Jul'K™-mol™; T, la temperatura
absoluta; F, la constante de Faraday, 96480 Cul'equiv'l; y S, la sensibilidad del
sistema electrodico. Si la temperatura permanece constante y también la

sensibilidad del electrodo, queda:

AE =Cte, +Cte, - pH (2-3)
Esta expresion constituye la base para la conversion de la diferencia de

potencial generado, E, por los electrodos en unidades de pH y es una funcion
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lineal. Toda vez que Cte; y Cte>, dependen del sistema electrédico, sera preciso
que los mandos del pH-metro permitan adecuar la respuesta del instrumento a los
electrodos conectados al mismo. Esta operacion se efectua con disoluciones de pH
conocidas que actian como patrones y se calibra el sistema electrodico en toda la
escala de unidades de pH.

La actuacién sobre la Cte; se realiza mediante el mando “Calibration” del
frontal, y que viene a corresponder con un ajuste de la ordenada en el origen de la
ecuacion (2-2), aqui se desplaza la recta paralelamente a si misma. La segunda
constante, Ctey, es la pendiente de la recta de la ecuacion (2-2) y esta afectada por
la sensibilidad, S, y de la temperatura, T, de ahi que, previo a la calibracion, o lo
que es lo mismo, el establecimiento para el sistema electrédico de la recta (2-2),
hay que tener ajustada la temperatura a la del medio donde se esta realizando la
medida, mediante el mando “Temperature”. El ajuste de dicha constante se
efectua con el mando “Slope” del frontal del aparato. En la Figura 2.17, se puede
observar de un modo grafico como se efectua el proceso de calibracién: a) La
linea de puntos “1” representa la respuesta del sistema electrodico antes de la
calibracion a una temperatura dada y a una sensibilidad del 100%. b) Al ajustar al
pH 7 con el mando de calibracion, se produce un desplazamiento de la linea a la
de trazos, “2”. ¢) Finalmente, al lavar el electrodo e introducirlo en la disoluciéon

de pH 4, corrigiendo con el mando Slope se consigue la linea continua “3”.
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Figura 2.17. Grafica que muestra el proceso de
calibracion del pH-metro.
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El pH-metro ofrece en la salida 4 del panel posterior, Figura 2.16.b, una
tensi6n proporcional a la medida de pH, esta tension se digitaliza para su posterior
lectura por un ordenador. Se ha ajustado el conversor analogico digital para una
lectura de entre 7 y 11, suficiente para la labor de investigacion realizada. Para
este rango, la salida de tension entregada por el pH-metro deberia ser negativa,
pero esto no ocurre asi. Al poner el mando selector, 8 Figura 2.16.a, en la posicion
medida de milivoltios relativos o absolutos, la salida de tension si se corresponde
con la grafica, pero al colocarlo en la posicion de pH, el equipo realiza una
inversion de la tension, obteniendo valores positivos para valores de pH
superiores a 7 y negativos para valores menores de 7. Para el valor de pH 7, la
situacion de disolucion neutra, la tension ofrecida por el pH-metro DIGILAB 517
es de cero.

Actualmente, el método mas adecuado para la medida del pH consiste en
medir la diferencia de potencial que se desarrolla entre una membrana de vidrio,
que separa dos disoluciones con diferente actividad de 1ones hidrogeno (electrodo
de vidrio), y un electrodo de referencia. O bien, la utilizaciéon directa de un
electrodo combinado que contiene al electrodo de referencia en el interior del
mismo. En nuestro caso, debido al error salino, que se puede cometer en las
lecturas del pH cuando se realizan sobre medios marinos, hemos tomado dichas
lecturas entre un electrodo de vidrio y uno de calomelanos saturado.

En la Figura 2.18 a, b y ¢, se esquematizan los tres electrodos habituales que
se conectan a este sistema, uno combinado, uno de referencia y uno de vidrio,
respectivamente.

Tal y como dijimos anteriormente, los electrodos de pH utilizados han sido
siempre los modelos de membrana, los cuales se han contrastado para evaluar la
diferencia de potencial con un referencia de calomelanos saturado, de ahi que
podemos decir que la medida del pH se ha realizado en todos los estudios frente a
este electrodo de referencia, descartandose el empleo de los electrodos
combinados de pH debido a que tienen un referencia intemno menos estable para
las medidas con alta salinidad, tal es el caso que nos ocupa en este Trabajo de

Tesis Doctoral. Los problemas derivados del empleo de tales electrodos en estos
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medios, se creen que proceden en gran medida a la falta de estabilidad del
potencial de union liquida que se genera entre estos medios de elevada fuerza
10nica y el interior del electrodo combinado.

Los electrodos empleados han sido de la casa Ingold, sin mantenimiento de la
disolucion intema de electrolito. Para su conservacion durante los periodos de
descanso se utilizo la disoluciéon convencional de KCI 3M. Los electrodos eran
sometidos a exhaustivos procedimientos de limpieza después de cada
experimento, lavandolos con agua destilada abundante y secandolos con un tejido
suave para evitar el rayado de la membrana. Cada semana se sometia el electrodo
al tratamiento acido con una disolucion de HCI 0.1 M, para evitar la adsorcion de
sustancias sobre la membrana, sobre todo en los estudios de agua de mar, donde
existe la posibilidad que la materia organica disuelta o en suspension, con tamafio
de particula inferior al poro del filtro de 0.45 pm, pueda quedar retenida en la
membrana del electrodo. Una vez sometido a este tratamiento el electrodo se lava
cuidadosamente con abundante agua destilada. El electrodo de calomelanos

saturado, ha sido uno de la casa Ingold.

Figura 2.18a, b y ¢ 1.
Membrana, 2. Cuerpo del
electrodo, 3. Puente salino o
diafragma, 4. Entrada relleno
electrdlito, 5. Electrolito de
referencia, 6. Electrolito mtemo,
7. Tapon entrada electrolito.

Referencia Vidro
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c. Sistema de regulacion térmica: Termostato de circulacion. Termostato-

criostato. Sensores térmicos.

El mantenimiento de la temperatura es crucial en la investigacion aqui
desarrollada, dado que esta variable afecta tanto al proceso cinético de la
precipitacion, como a la medida de la actividad de iones hidrégeno. El estudio se
ha llevado a cabo a diferentes temperaturas comprendidas entre los 295.15 y los
303.15 K. Con el fin de controlar que la temperatura permanezca constante dentro
del reactor donde se produce la precipitacion, se utilizé un termostato-criostato
SELECTA modelo 382. Este dispositivo de regulacion térmica tiene un sistema
calefactor conectado a un termometro con conexiéon de mercurio, que permite la
regulacion manual de la temperatura por giros de “tuerca” sobre su cabeza, la
cual, cuando se consigue la temperatura, se fija mediante un tornillo para que las
vibraciones del termostato-criostato no la cambien de su posicion y, en
consecuencia, no se produzcan fluctuaciones de temperatura.

Este equipo se viene utilizando en los laboratorios de Ciencias del Mar para el
control de la temperatura desde hace tiempo y consta de un recipiente que
contiene agua destilada y los elementos necesarios para aumentar o disminuir la
temperatura. Esta agua esta forzada a circular por la camisa extena del reactor de
vidrio, gracias al concurso de un equipo motor-bomba de pequefio caballaje que
incorpora el termostato-criostato. En el mencionado reactor se encuentra donde se
encuentra la disolucion a estudiar, cuya temperatura debe mantenerse constante en
el valor prefijado para el estudio. Este equipo nos permite, por tanto, realizar la
investigacion a diferentes temperaturas, de esa forma podremos extraer como
afecta dicha variable a los parametros cinéticos obtenidos.

La variacion de temperatura es posible porque el sistema contiene dos
elementos antagonicos que lo hacen ser un termmostato-criostato, esto es, un
calentador y un refrigerador. El refrigerador estd continuamente conectado,
tratando en todo momento de enfriar el agua. El elemento calefactor, por el
contrario, se controla gracias al concurso del equipo disefiado en la ULPGC, cuya

descripcion se realizo en el apartado anterior. Este control fue posible gracias al
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concurso de un tercer sensor térmico situado en el interior del bafio termostatico.
De la comparacion de las respuestas térmicas entre la del interior del reactor y la
del interior del bafio, se pudo evaluar los tiempos de inercia entre ambas sefiales y,
de esa manera, optimizar los tiempos de calentamiento e interrupcion desde el
mencionado dispositivo. Todo este control sobre el elemento calefactor esta
previsto en el software que controla totalmente el sistema en la fase de operacion
y la de adquisicion de datos. Ademas, al ser la potencia del elemento calefactor
mayor que la del elemento refrigerador, hay que tomar ciertas precauciones en no
dejar conectado el primero durante intervalos de tiempo altos, ya que entonces la
temperatura aumentara hasta valores perjudiciales para los elementos conectados
al sistema. Para evitar esto Gltimo, se debe llegar a un compromiso entre el tiempo
de conexi6n y desconexion del elemento calefactor para obtener la temperatura
deseada y, una vez alcanzada, mantenerla en ese punto con una variaciéon minima.
Al conseguir esto, se lograra que la temperatura en el interior del reactor mantenga
la precision exigida. Mas adelante, cuando hagamos referencia al software de
control, se discutira sobre el modo en el que se realizo la compensacion térmica.

En la Figura 2.19, se presenta la foto del termostato-criostato.

Escala graduada en grados
centigrados. Sirve para
monitorizar la
temperatura elegida en la
rueda. La temperatura se
selecciona en la escala
cuando el metal que sirve
de conector con el
mercurio, alcanza la
temperatura deseada
marcada en la escala. El
calefactor permanece
encendido, hasta que el
mercurio alcanza dicha sensor toma la sefial

temperatura. El

" : ! : térmica para
refrigerador se mantiene controlar la
siempre conectado. Compresor del elemento [& temperatura del
refrigerador

Figura 2.19. Foto del equipo termostato-
criostato.

Rueda que ajusta la
temperatura de trabajo

Cabeza
calefactora

Sensor térmico
inmerso en el agua
contenida en el baio
termostatico. Este

En cuanto a los sensores térmicos, se han utilizado tres, uno de ellos,
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podriamos denominarlo como “de cortesia”, ya que su concurso no es de control
en el sentido estricto de la palabra, sino que permite al investigador tomar la
lectura desde el panel del propio pH-metro, que es donde éste, por costumbre, la
ha tomado siempre. Los otros dos, se encuentran en los puntos cruciales para que
el control de la temperatura sea lo mas preciso y exacto posible. Uno de ellos, en
el tanque de reaccion y el otro en el agua de circulacion. Los sensores térmicos
son dispositivos termopares con dos terminales y en su interior se encuentra un
hilo de platino que ofrece una resistencia variable en funcion de la temperatura a
modo de PTC. El modelo utilizado se denomina PT100, ya que a cero grados
ofrece entre sus terminales una resistencia aproximada de 100 Q. Este valor de
resistencia aumenta a medida que lo hace la temperatura. Se ha disefiado la
circuiteria apropiada para convertir esta variacion de resistencia en una variacion
de tension que pueda ser analizada por el conversor analdgico-digital.

Una de las cuestiones que hubo de comprobarse es que los tres sensores
térmicos estuvieran operativos y que no presentaran diferencias, “bias”, entre ellos
en lo que se refiere a la lectura de la temperatura. En efecto, esto se comprobo por
calibracién con un termémetro fijo y calibrado y no presentaron diferencias ni con
el fijo ni entre si superiores al 0.5%. Ademas, se comprobd que inmersos en el
mismo bafio termostatico, todos los sensores respondian con la misma rapidez al

calentamiento en el termostato.

Sistema de dosificacion volumétrico de reactivos: Titrino.

Como sistema de dostficacion automatico de liquidos, se ha utilizado un
Titrino modelo 719 S de la casa Methrom. La fotografia del mismo aparece en la
Figura 2.20. En ella, se pueden distinguir las siguientes partes: 1) Unidad de
intercambio, 2) Display, 3) Indicadores, 4) Teclas de control, 5) Mando de
contraste del display, 6) Control de dosificacion y 7) Teclado independiente.

El Titrino 719 S tiene muchas aplicaciones, ya que domina todos los modos
que tienen importancia para la practica de la volumetria automatica, tales como:

. DET, determinacion automatica universalmente aplicable.



Antonio Mesa Rodriguez

Material y Método

Pdgina

MET, volumetria (titracidon) monotona.

SET, volumetria hasta punto final preseleccionado.
MEAS, medida del pH, voltaje y temperatura.
CAL, calibracion de pH.
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Su manejo es sencillo y dispone de una pantalla (display) LCD donde los

mensajes se pueden configurar en espaiiol, inglés, francés o aleman. Desde fabrica

viene programado con una serie de métodos estandar y para casos rutinarios el

teclado se puede desconectar con lo que se puede manejar con solo sus tres teclas

del frontal. De la amplia gama de posibilidades de este instrumental, sélo se ha

utilizado para esta aplicacion la posibilidad de realizar dosificaciones precisas.

Para realizar esto, en primer lugar, se debe llenar la bureta de 5 mililitros de

capacidad, con el reactivo y a continuacion, activar el émbolo, situado en el

interior de esta bureta. Asi, el conjunto actia a modo de jeringa electromecanica.

Estas ordenes (llenado y adicion) son enviadas por el ordenador a través del

puerto de control situado en la parte posterior del equipo.

Figura 2.20. Fotografia de un
dosificador  automatico  de
volumenes Titnno 719 S. Los
indicativos numeéricos son las
diferentes partes del mismo:

1) Unidad de intercambio,

2) Pantalla (display) LCD,

3) Indicadores,

4) Teclas de control,

5) Mando de contraste de la

pantalla,

6) Control de dosificacion y

7) Teclado independiente.
El Titnno permite realizar toda
clase de volumetrias con una
elevada precision. El sistema,
ademas, es lo suficientemente
versatil, ya que cambiando el
electrodo podemos hacer desde
pH-metrias a cualquier otra
potenciometria relacionada.

El panel posterior del Titrino 719 S, se presenta en la Figura 2.21,
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indicandose también en este caso las partes del mismo, mediante indicativos

numericos.

13 15 16

Figura 2.21. Parte posterior del equipo dosificador automatico Titrino 719 S:
8) RS232 interface, 9) Lineas remotas, 10) Conexion para electrodos
polarizados, 11) Conexion para electrodos potenciométricos, 12) Conexion para
sensor de temperatura, 13) Conexion para el teclado, 14) Salida analdgica, 15)
Entrada de red, 16) Interruptor de puesta en marcha, 17) Conector a tierra, 18)
Conexion para otros equipos, 19) Selector de tension de red y 20) Placa
identificativa.

En el interface RS232 es posible realizar conexiones con una impresora, una
balanza electronica o un ordenador. Para poder realizar una comunicacion entre el
ordenador y el Titrino, en primer lugar, se debe ajustar las caracteristicas de esta
interface, tales como la velocidad, parnidad, etc... Estas caracteristicas ya estan
prefijadas en el programa que se ha disefiado para el ordenador, ya que se utiliza

un mismo puerto serie para leer los datos entregados por el conversor analdgico
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digital y este equipo. Las caracteristicas del puerto son: Velocidad, 9600 Bits/s;
Bits de datos, 8; Bits de parada, 1, Paridad, ninguna; y Control de flujo, ninguno.
El equipo Titrino 719 S ofrece la posibilidad de trabajar con velocidades de entre
300 y 9600 bps 7 u 8 bits de datos, 1 6 2 bits de parada, paridad par, impar o
ninguna, control de flujo, hardware, software o ninguno. Para fijar cada una de
estas caracteristicas se utiliza el teclado independiente y una vez configurado con
los parametros adecuados ya no es necesario volver a actuar sobre ellos ya que el
equipo almacena la Gltima configuracion realizada.

Ademas, tiene una completa facilidad para el control remoto que permite un
total control a través del interface RS232 pudiendo recibir comandos desde un
ordenador o enviar datos para su registro. El juego de instrucciones viene
perfectamente recogido en el manual del fabricante y de €l se han extraido los
comandos relativos a la realizacion de una adicion y del llenado de la bureta.

Hay un detalle en relacion al llenado de la bureta. La capacidad de ésta es de
5 mililitros y normalmente en un experimento se utilizan alrededor de 60
mililitros, es decir, aproximadamente, se deben llenar 12 veces la bureta del
Titrino. Ademas, y esto es crucial, cada llenado, desde la orden hasta que se llena
la bureta, requiere un tiempo de 30 segundos, el cual resulta elevado. Para evitar
este inconveniente se ha optado por realizar un algoritmo que a medida que realiza
adiciones va comprobando que cantidad de reactivo queda en el interior de la
bureta, de tal manera que en caso de no quedar suficiente cantidad para una
proxima adicidn, automaticamente realice el llenado de la misma.

Este equipo tiene su particular forma de comunicacion con el “mundo
exterior”, utilizando un juego de comandos que consiste en una serie de letras y
puntos terminados en un “carrier return” (retomo de carro) y un “line feed” (una
nueva linea) para recibir datos. Si por el contrario, es el Titnno el que envia datos
al exterior, los termina con dos “camer retum” y un “line feed”. Por ejemplo, el
comando para realizar el llenado de la bureta es: ‘& AB.F.$G’ seguido del
caracter Cr y L.

En la Figura 2.22, se muestra la fotografia en color del equipo automatico de

dosificacion volumétrica Titrino 719 S.
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Figura 2.22. Fotografia del Titrino 719 S
utilizado.

e. Agitador magnético.

Este elemento se utiliza para conseguir, en el interior del reactor, la
homogeneizacion de la disolucidon y su puesta en marcha es controlada por la
aplicacion (programa informatico) instalada en el ordenador. Sus dimensiones son
aproximadamente de 30 cm de largo, 10 cm dealtoy 12 cm de ancho. En el panel
frontal tiene un interruptor de puesta en marcha y un regulador de la velocidad.
Sobre él, se coloca la célula de vidrio que actiia como reactor quimico para el
estudio cinético de la nucleacion del carbonato calcico. El éxito de la agitacion se
consigue gracias al concurso de un pequeifio iman que se encuentra en el interior
de un cilindro hueco de teflon.

Debido al campo creado en el interior del agitador, este iman empezara a girar
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a una velocidad determinada que se regula en el mando del frontal, consiguiendo
asi crear las condiciones de mezcla homogénea en el interior del reactor. Para no
hacer modificaciones sobre este equipo, se ha decidido realizar su control de
puesta en marcha a través de un relé situado en el interior del dispositivo
diseniado. El circuito impreso donde se encuentra este relé y los componentes
necesarios para su activacion, es completamente independiente ya que en él se
encuentran tensiones de 220 voltios. En la Figura 2.23, se muestra la fotografia

del agitador magnético empleado con el reactor situado en el plato de éste.

Electrodo de
pH vidrio.

Sonda
térmica.

Electrodo de
referencia Hg,Cl,
(s) saturado.

Figura 2.23. Agitador magnético Selecta y Reactor.
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v) Microscopio déptico.

Para el analisis de 1a morfologia de las particulas de precipitado de carbonato calcico, se
ha utilizado un microscopio optico LEITZ, modelo Laborlux S. Este microscopio esta provisto
de una camara fotografica Wild MPSys, con un dispositivo automatico que controla exposicion,
diafragma y velocidad marca PhotoAutomat WILD LEITZ. Con este microscopio se ha podido
evaluar de una forma aproximada los tamafios medios en micras de los cristales que se obtienen

y el namero de éstos por litro.

vi) Espectrofotometro de radiacion infrarroja con transformadas de Fourier: FTIR.

Al precipitado obtenido se le ha efectuado un espectro de infrarrojo con el fin de intentar
relacionar las frecuencias de vibracion con la variedad morfoldgica del carbonato calcico. Se han
efectuado espectros diferenciales por ATR en disolucion acuosa, inmediatamente después del
experimento cinético, es decir, con la presencia de las particulas en suspension acuosa. También
se han efectuado espectros sobre el solido disuelto en bromuro potasico, formando una pastilla
circular. El espectrofotometro de infrarrojo es un Mattson UNICAM de la serie RS/1. Para los

estudios en disolucidn acuosa se ha empleado una célula CIRCLE de seleniuro de germanio.

2.2. Método.

En este apartado, se pretende incorporar toda la metodologia que constituye el objetivo
final de esta Tesis Doctoral, es decir, todas aquellos procedimientos técnicos y/o experimentales
que han sido utilizados y/o disefiados para la obtencion de los resultados que figuran en esta
Memoria de Tesis Doctoral.

Asi, comenzaremos por la metodologia del trabajo en lineas generales, concretando en los
aspectos mas relevantes del modus operandi, tanto a nivel de preparacion de las disoluciones
como de procedimiento operativo. En cuanto a la adquisicidn de datos, lo dejaremos para el final
de este capitulo, ya que le dedicaremos una atencion especial, por la relacion que guarda con la
confeccion del programa de ordenador que controla todo el sistema potenciométrico (pH-
meétrico), de dosificacion (Titrino) y el sistema de regulacidon de temperatura (termostato de

circulacion).
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2.2.1. Preparacion de las disoluciones.

Tal y como ya se ha mencionado, las disoluciones han sido preparadas por el método de
pesada directa de sus componentes. En este caso, las correcciones a vacio no fueron necesarias,
ya que los errores que origina la ausencia de tal correccion son muy inferiores al valor del error
experimental que acompaiia a estas determinaciones. Por otra parte, también se conocia en todo
momento el volumen hasta la afora de los matraces, por lo que al mismo tiempo se tenia el peso
de los componentes y el volumen de la disolucion. Para los datos cinéticos se han empleado
exclusivamente las concentraciones molares, es decir, el dato de los volumenes.

El material de vidrio antes de ser utilizado era convenientemente sometido a un proceso
de limpieza mediante el empleo de acido nitrico 3 M, posterior lavado con abundante agua
destilada y, finalmente, varios lavados con agua de conductividad, Milli-Q.

La preparacion del agua de mar sintética de acuerdo con la formula de Lyman y Fleming
(véase cita en pié de pagina n° 2), se realiz6 afiadiendo las cantidades de las sales mayoritarias
directamente al matraz, sobre el granatario, y las minontarias eran pesadas en pequefos
pesasustancias en la balanza analitica y vertidos en el matraz, con sumo cuidado, empleando
agua Milli-Q para el trasvase. Las sales y sus respectivas cantidades para la obtencion del agua
sintética de acuerdo con esta formulacion, se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Relacion de sales y cantidades en el agua sintética de acuerdo con Lyman y Fleming.

Componentes g/kg
NaCl 23477
MeCl, 4981
Na,SO, 3917
CaCl, 1.102

KCl1 0.644
NaHCO, 0.192
KBr 0.096
H;BO, 0.026
SiCl, 0.024
NaF 0.003
Total solutos 34462
Agua 1000.00
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2.2.2. Limpieza y llenado del reactor.

Una vez finalizado un estudio, el reactor se somete a un cuidadoso procedimiento de
limpieza que incluye una serie de etapas:

1. Se procede a una oxidacion con mezcla cromica durante un
periodo de tiempo no inferior a 30 minutos.

2. Se recoge la mezcla cromica en un recipiente al efecto, para ser
usada proximamente.

3. Se lava con abundante agua destilada, procedente de una primera
destilacion convencional o de 6smosis inversa.

4. Se lava de forma abundante con agua de conductividad, Milli-Q.

S. Seintroduce el reactor en estufa a 120 °C, durante unas 4 horas.

Superado el proceso de secado, ya el reactor se encuentra en condiciones de ser llenado
con la disolucion, el agua sintética o el agua de mar, para someterlo a la reaccion de
precipitacion, con el concurso del carbonato sodico. El llenado se puede realizar por cualquiera
de las bocas de la célula polarografica, aunque nosotros siempre utilizabamos la misma con el
fin de no alterar en lo posible las entradas utilizadas por los electrodos y sensores de temperatura.
Una vez el reactor lleno, se comienza el estudio lo antes posible con el fin de evitar la

incorporacion del CO; procedente de la atmosfera.

2.2.3. Filtrado y eliminacion del aire de las disoluciones.

Con el fin de eliminar posibles nicleos ajenos que pudieran acelerar el proceso de
nucleacion del carbonato calcico, todas las disoluciones empleadas fueron filtradas
convenientemente a través de un filtro de 0.22 pm.

A las disoluciones se les evacuo el aire haciéndoles pasar nitrogeno a su través. Este
burbujeo se efectud siempre sobre el propio matraz abierto durante un periodo no inferior a 2
horas.

Una vez efectuado el filtrado y la eliminacion del aire disuelto en las disoluciones, éstas
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pueden ser utilizadas en el proceso de precipitacion del carbonato calcico.
2.2.4. Seguimiento cinético de la reaccion de nucleacion.

La metodologia operativa que hemos utilizado en esta Tesis Doctoral, para el
seguimiento de la cinética de precipitacion del carbonato calcico, formaba parte, inicialmente, de
un proyecto de colaboracion suscrito entre P. K. Weyl® de la Universidad de Miami y J. Pérez
Peiia de la Universidad de Las Palmas de Gran Canaria.

La aproximacion empirica a la complejidad del problema, la haremos a partir de
la observacion de lo que le sucede a una disolucion sobresaturada de carbonato calcico. A partir
de dicha observacion se puede determinar el tiempo de retraso, entre la formacion de la
disolucion sobresaturada (inestabilidad) y la aparicion de la primera turbidez, esto se puede hacer
de manera visual, o bien por el control de la variable pH. De acuerdo con Pytkowicz’ ambas
alternativas conducen a idénticos resultados. El control de la velocidad de cambio del pH nos
permite ademas determinar la velocidad de crecimiento de los precipitados.

De las curvas pH-tiempo, y de la medida experimental del tiempo de retraso, o lo que es
lo mismo, el tiempo en el que la disolucion presenta turbidez apreciable, se extrae la informacion
necesaria de la distribucion estadistica de los tiempos de induccion, y, a partir de ellos, se
obtienen los tiempos medios de nucleacion, factores de probabilidad de nucleacion y las
velocidades comrespondientes. En el apartado, Resultados y Discusion, se describira con detalle
la obtencion de la distribucion estadistica de los tiempos de induccion.

Se utilizan, para ello, unos determinados volumenes de una disolucion diluida de 1ones
Ca®, Na", HCOs y CI, a una fuerza iénica de 0.01075 mol-kg™. A esta disolucion que se coloca
en el reactor, se le va afiadiendo desde una bureta una disolucion de carbonato sodico de idéntica
fuerza 16nica, controlandose el pH en todo momento hasta que se alcanza la sobresaturacion. A
partir de ese instante, el pH empieza a descender y se debe controlar su valor hasta que
permanezca constante, momento en el que la disolucion ha alcanzado el equilibrio. Este mismo
experimento, se repite con diferentes volimenes de disolucidon, con el fin de ver si la
probabilidad de formacion de nucleos iniciales es proporcional a los mismos. La relacion de

volumenes de mezcla no excedi6 en ningun caso de 10. Ademas, todas las disoluciones

* P K. Weyl comunicacién privada.
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preparadas tenian una relacion de bicarbonato a carbonato comprendida entre 0.5 y 3. una vez
mezcladas las disoluciones en el reactor, éste debe ser aislado de la atmosfera para evitar la
absorcion o eliminacion de COx.

También se hacen estas experiencias en agua de mar y agua sintética. Ademas, se estudia,
en concreto, como afectaria la presencia de magnesio en los mismos. Estudiaremos la velocidad

de nucleacion en funcion de las condiciones de sobresaturacion.
a. Procedimiento manual: No automatico.

Durante los primeros estudios, periodo en el que no se habia disefiado el equipo
automatico, la sistematica operativa consistia en una vez preparadas, filtradas y desaireadas las
disoluciones; y limpio y seco el reactor, se procedia a llenar con la disoluciéon en estudio el
mismo.

Para ese instante, ya teniamos que tener el pH-metro perfectamente calibrado y el
termostato de circulacion con la temperatura adecuada, siendo é€sta comprobada con el sensor del
pH-metro en el propio reactor. El pH de la disolucion del reactor estaba, a partir de aqui,
permanentemente, controlado. Comenzaba en ese instante, la adicion del carbonato calcico desde
la bureta, controlando en todo momento el volumen que se adicionaba, asi como el aumento que
el pH experimentaba. Cuando el valor del pH alcanzaba su maximo valor, el sistema se
encontraba el punto de desequilibrio, punto de sobresaturacion, y comenzaba el proceso de
busqueda del equilibrio, el pH iniciaba su descenso y en el momento en el que empieza la
disminucioén, se disparaba el cronémetro y se controlaba el pH cada minuto, anotandose el

instante de aparicion de la turbidez. Los datos eran recogidos y posteriormente procesados.
b. Procedimiento automatico: Programa de adquisicion de datos y control.
La aplicacion o programa que permite la adquisicion de datos y el control de todo el

sistema experimental ha sido disefiado por Castro Hernandez® en entorno Delphi, del fabricante

Borland®. Este lenguaje esta basado en Object Pascal y proporciona al programador, las

3 R M. Pytkowicz, Journal of Geology, 24, 196-199 (1965).
6 Castro Hern4ndez, R, Proyecto Fin de Carrera, EUIT, Univ. Las Palmas de Gran Canana, 1998.
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herramientas capaces de generar aplicaciones profesionales que no tienen nada que envidiar a
otros entomos de programacion como puede ser VisualBasic de Microsoft® o C de Borland®.

Ni que decir tiene que este lenguaje de programacidn esta orientado a objetos y su
filosofia, como cualquier programa en entomo Windows®, es responder a eventos. La forma de
programar estructurada como la del antiguo Pascal® o Fortran®, han quedado obsoletas.

En el momento de la ejecucion, el programa buscara el fichero de configuracion y cargara
todos sus datos, en caso de no hacerlo, saldra un mensaje por pantalla indicando que se va a crear
uno nuevo con los valores por defecto. A continuacion, intentara abrir el puerto serie
seleccionado, en caso de que no esté disponible o no exista, saldra un mensaje con el error
correspondiente. Una vez abierto el puerto serie, el programa desactiva las sefiales DTR y RTS
utilizando unas rutinas en ensamblador. Estas sefiales son utilizadas a modo de interruptores. Por
ultimo, una vez inicializado correctamente el programa, al abrir la pantalla de lecturas de datos
se lanzara la funcion TIMER que controla practicamente todas las tareas. Esta funcion se ejecuta,
aproximadamente, cada segundo y con cada llamada, se actualiza el reloj (si esta activo) y se
lanzan al microcontrolador las 6rdenes apropiadas: lecturas de pH, temperatura, activacion o
desactivacion de un dispositivo.

Para la lectura de datos provenientes del microcontrolador, existe una funcion que se
ejecuta automaticamente al recibir algun dato por el puerto serie. Los datos recibidos se envian a
la parte del programa encargada de su presentacion. Debido a que es posible recibir datos
erroneos, se ha ideado un sistema para determinar cuando los datos son validos. Cada vez que el
microcontrolador envia un dato, envia tres caracteres, actuando el primero de control y los otros
dos, son los que ha leido el conversor analdgico-digital de 16 bits. Estos ultimos son caracteres
traducidos en el programa a un valor entre 0 y 65535 y, posteriormente, a la tension entre 0 y S
voltios.

Todas las tareas realizadas por el microcontrolador son ordenadas desde la aplicacion.

Las tareas posibles pueden resumirse en:

A. Leer pH.
B. Leer temperatura del sensor del termostato de circulacion o del reactor.
C. Activar el calefactor del termostato-criostato.

D. Desactivar el calefactor.
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E. Activar el agitador magnético.

F. Desactivar el agitador magnético.

Todos los apartados anteriores fueron los requisitos basicos iniciales del proyecto de
automatizacion, pero a lo largo de su desarrollo surgieron una serie de complicaciones que tuvo

su solucion implementando unas rutinas de aplicacion. Estas importantes rutinas son:

a. Correccion de la medida del pH frente a la temperatura.

b. Control de la temperatura.

Para realizar la lectura del pH, la aplicacion envia al microcontrolador el caracter ASCII
numero 48, 30 en hexadecimal. El microcontrolador al recibirlo actuara, primeramente sobre el
multiplexor y después sobre el conversor analogico-digital. Una vez leido el dato analdgico,
envia al ordenador tres caracteres y el ordenador, al recibirlos, realiza un chequeo del primero,
que necesariamente debe ser un caracter D, F, V, 6 T, si es asi, tomara los siguientes dos
caracteres como los dieciséis bits de la muestra. En caso contrano, hara caso omiso de ellos.

En cuanto a la temperatura, al disponer de dos sensores térmicos y una unica entrada para
su lectura, lo primero que se planted fue elegir cual de ellos es el que se conecta a la entrada
analdgica de temperatura. La forma de conmutar un sensor u otro es con la activacion de la sefial
DTR del puerto serie, en caso de estar activada se procedera a la lectura del sensor 2, situado en
el termostato de circulacion, si no es asi, se leera el sensor 1 que se encuentra en el interior del
reactor.

Tras esta primera parte, ya elegido el sensor que se va a leer, la aplicacion envia al
microcontrolador el caracter ASCII namero 49, 31 en hexadecimal. Como en el caso anterior, el
microcontrolador actuara sobre el multiplexor y el conversor analogico-digital, y enviara tres
caracteres al ordenador. Este al recibirlos, realizara un chequeo del primero y, en caso de no ser
uno de los caracteres E, G, W 6 U, no los tomara en cuenta. Al contrario, si cumple la condicion,
tomara el caracter 2 y 3 como los 16 bits entregados por el conversor.

Para el calefactor, cuando la aplicacion lo decida envia un caracter ASCII 50, 32 en
hexadecimal. En caso de querer desactivarlo enviara un caracter ASCII 51, 33 en hexadecimal.

El programa del microcontrolador actuara adecuadamente al recibirlos y activara o desactivara
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una de sus patillas.

El agitador magnético, se controla igual que el calefactor, cuando la aplicacion lo reuiera
se envia un caracter ASCII 52, 34 en hexadecimal, para activar el agitador, o un caracter 53, 35
en hexadecimal, para desactivarlo. El microcontrolador al recibirlos, actuara activando o
desactivando una de sus lineas.

Para el control del Titrino®, dosificador de volumenes de reactivo en el interior del
reactor, hay que destacar que este equipo recibe ordenes de la aplicacion, y lo hace a través del
puerto en serie, el mismo que utiliza el ordenador para comunicarse con el conversor analdgico-
digital. Debido a esta circunstancia, se ha hecho necesario un circuito que conmute el puerto del
ordenador en el momento adecuado, segun se quiera recibir datos o gobemar dicho dosificador.
Esta conmutacion se hace activando o desactivando la linea RTS del puerto serie. Al activar el
programa esta linea, el ordenador queda conectado al Titrino® y en este momento la aplicacion
ya puede enviarle una orden. Cuando termine de hacer esto, volvera a desactivarla y quedara

conectado al conversor analdgico-digital.

Antes de pasar a los detalles relativos a la instalacion y funcionamiento del programa de
adquisicion de datos y de control, es conveniente hacer hincapié en las dos rutinas que tuvieron
que implementar el desarrollo inicial del proyecto de automatizacién. Tal y como mencionamos
anteriormente, la correccion de la medida del pH en funcion de la temperatura y el control de la
temperatura.

Para la medicion del pH, es obvio que se utiliza un pH-metro, el cual consta de un
circuito potenciométrico de alta impedancia de entrada y un sistema de electrodos compuesto
generalmente por un electrodo de vidrio y otro de referencia. En el pH-metro, la diferencia de
potencial entre los electrodos se transforma en unidades de pH siguiendo la ecuacion de Nemst,
ecuacion (2-2).

Una vez conocida la diferencia de potencial en los electrodos, ademas de la sensibilidad
del sistema de electrodos empleado y la temperatura de la disolucion se puede determinar el pH.
La sensibilidad es un parametro invariable, que se fija la realizar el calibrado del pH-metro, pero
por el contrario, la temperatura es una variable desconocida. El pH-metro dispone de la
posibilidad de presentar el valor de pH medido teniendo en cuenta, o no, la temperatura de la

disolucidn, leida por su propio sensor. Por supuesto, este valor corregido en funcion de la
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temperatura, es el que registra el investigador para su posterior interpretacion de resultados.

La sefial analdgica ofrecida por el pH-metro, que luego sera digitalizada, no tiene en
cuenta en ningin momento, el factor temperatura, obligando a incorporar de alguna forma su
correccidon en el software desarrollado. Para ello, primeramente, se realizdo un estudio de su
variacion en funcidn de la temperatura, utilizando varias disoluciones con diferentes valores de
pH, que recogian casi todo el rango de pH, desde valores de 4 hasta 9.5. El resultado, se muestra
en la grafica de la Figura 2.24, y en ella se puede observar como la tendencia de la variacion del
pH en funcidn de la temperatura es lineal, pero es diferente para cada disolucion, por lo que se
complica, mas si cabe, encontrar el método para realizar la correccion desde el software.

Ahora bien, como se puede apreciar, la pendiente de la recta es positiva para valores de
pH menores que 7, y mayor, cuanto mas pequefio sea el valor del pH. Al contrario, para valores
mayores a 7, la pendiente es negativa y mayor cuanto mayor sea el valor del pH, por altimo, para

un valor de 7, la pendiente es nula.

Variacion de pH frente a temperatura
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Figura 2.24. Tendencia del pH con la temperatura para diferentes
disoluciones con valores de pH distintos.
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Todo esto se puede recoger en la siguiente ecuacidon, donde el término X; y K> no son

constantes, sino que su valor es diferente segun qué pH se esté¢ midiendo.

pPH=K +K,-T (2-4)

Como primer paso, se busco la ley de variacion de la pendiente, o sea, del factor K. Esta
ley, que se encontr6 empiricamente y tras realizar multiples medidas, cumple también la

ecuacion de una recta y su solucion es, con un coeficiente de correlacion de 0.9997:

K, =0.0221-0.00316- pH (leido) (2-5)

En esta ecuacion, el valor del pH leido es el entregado por el pH-metro al conversor
analdgico-digital, o sea, no ha sufrido todavia la correccion en funciéon de la temperatura.
Aprovechando esto ultimo y gracias a la circunstancia de que los dos valores de pH, tanto el
corregido como el que no lo esta, son iguales cuando la temperatura es de 20 °C, ya es posible,

entonces, determinar el valor de K;, mediante:

K, = pH (leido)- K, - 20 (2-6)

Determinados los parametros de la ecuacion (2-4) ya no queda mas que aplicarla para
determinar el valor del pH en funciéon de la temperatura, esto es, calcular el valor del pH
comregido por la temperatura del experimento.

En lo que se refiere al control de la temperatura, al principio se penso en la utilizacion de
un solo dispositivo termosensor, situado dentro del reactor, esto es, en la disolucidon objeto de
estudio, y en funcidon de la temperatura leida, realizar la conexion y la desconexion del elemento
calefactor del termostato-criostato.

Esta primera aproximacion a la realidad, fue un absoluto fracaso, ya que la varniacion de

la temperatura del reactor sufre una elevada inercia. Por ejemplo, si el programa decidia
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aumentar la temperatura, conectaba el elemento calefactor y transcurria un tiempo determinado
hasta que el sensor apreciaba algin incremento en la temperatura suficiente como para que el
programa decidiera desconectarlo, tiempo éste, superior al necesario, viéndose que la
temperatura en el interior del reactor no sélo alcanzaba la deseaba, sino que la sobrepasaba con
creces. Igual ocurria a la inversa, cuando decidia desconectar el calefactor porque la temperatura
era elevada, la disolucion alcanzaba valores muy por debajo del deseado. Este problema condujo
a un replanteamiento del disefio del hardware y el software con la inclusion de un segundo
elemento termosensor, situado en el interior del bafio de agua del termostato de circulacion.

La modificacion del software incluy6 la introduccion de un método para la conexion y
desconexion del elemento calefactor denominado de “On/Off”. Este método, se basa en aplicar
un ciclo de trabajo variable a este elemento, de tal manera que continuamente esté conectandose
y desconectandose. Los tiempos de “On” y “Off” de este ciclo de trabajo es calculado por el
programa segun los valores de temperatura leidos en el reactor y en el agua del termostato de
circulacion. La ventaja de incluir este método es que se suavizan las variaciones bruscas de
temperatura y se evitan las constantes subidas y bajadas debido a la inercia del sistema.

En la Figura 2.25, se muestra el grafico ejemplo de la implementacion de este método
con el que aplicando un ciclo de trabajo variable se puede obtener un aumento de temperatura y

mantenerla estable dentro de limites de precision requeridos y aceptables.
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Figura 2.25. Ciclo de trabajo o potencia varniable y respuesta de
la temperatura.
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Ahora bien, queda por destacar la dificultad relanva a como el ordenador determina los
tiempos de encendido y apagado de cada ciclo de trabajo y asi obtener la temperatura
seleccionada por el investigador. Para tal fin, se disefio un algoritmo para la temperatura. Una
vez iniciado el programa, se pondra en marcha este algoritmo, que tratara alcanzar la temperatura
deseada dentro del reactor y mantenerla en ese valor durante todo el desarrollo de la experiencia
con una precision de una décima de grado.

El ordenador esta continuamente y de forma automatica tomando datos del pH y de una
de las temperaturas. Con el registro de valores de pH no hay ningian problema, el programa
manda la orden para su lectura a intervalos de un segundo. Sin embargo, para la toma de la
temperatura, el ordenador también manda la orden para su lectura cada segundo, pero, al
disponer de dos sensores térmicos, se ha ideado un sistema que realiza una conmutacion ciclica
entre ellos cada 40 segundos. De esta manera, el ordenador recibira 40 datos de temperatura del
primer sensor, luego otros 40 del segundo para seguidamente volver al primero y reiniciar el
ciclo de forma sucesiva.

Como ya se ha visto, uno de los sensores esta sumergido en la disolucion de trabajo que
se encuentra en el interior del reactor, y el otro en el bafio de agua utilizada por el termostato de
circulacion. Al primero lo denominaremos S, y la temperatura que registra 77; al segundo, S, y
la temperatura que registra 7>. El programa, en primera instancia, realizara un registro de las dos
temperaturas durante 40 segundos para cada una de ellas. Suponiendo, por ejemplo, que se ha
leido 20 grados en el reactor, 18 en el termostato de circulacion y el usuario ha decidido trabajar
a 25 °C, el algoritmo determinara, después de esta primera toma de datos de 80 segundos de
duracion, que se debe exigir una temperatura de 25+(25-20) en el agua del termostato, o sea de
30 grados. A esta ultima se le llamara temperatura exigida, 7=

En funcidn del valor de 7>, 18 °C, anteriommente leido por el sensor S, y el valor de 7%,
30 °C, para la temperatura exigida en el agua del termostato, el algoritmo obtiene el tiempo para
el ciclo de trabajo completo, o sea, calcula el tiempo de “On” y el tiempo de “Off” que debe
aplicar al elemento calefactor. Este tiempo tiene una duracion aproximada de entre 2 y 7
segundos, y solo es aplicado si la 7> es menor que la 7z. En caso contrario, simplemente se
desconecta el calefactor.

Una vez aplicado un ciclo de trabajo al elemento calefactor, se procede automaticamente
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al calculo del siguiente. La variable 7> es actualizada al comenzar el calculo de un nuevo ciclo y
la variable T% es actualizada cada 80 segundos. Por supuesto, para una nueva toma de datos 7; y
T>, de 80 segundos de duracion, sus valores seran diferentes aumentando o disminuyendo las
dos, segun sea el caso, con la consiguiente traduccion en el calculo del ciclo de trabajo. Una vez
alcanzada la temperatura deseada dentro del reactor, los tiempos de “On” y “Off” son tales que
unicamente se dedican a mantener estable la temperatura deseada, denwro de la precision antes
mencionada.

En el programa se ha dispuesto varios apartados para visualizar el tiempo de encendido y
apagado, asi como el poder variar unas constantes que influyen en su calculo. Se ha dejado
accesible estas constantes, 4 en total, por si en un futuro cambian las condiciones del
experimento, tales como el reactor utilizado, la cantidad de agua utilizada en el termostato de
circulacion, etc... También se ha dispuesto de un ultimo campo de entrada en el programa
llamado valor de correccidon que realiza un ultimo ajuste en el valor de la 7z Es mucho mas
comodo para el usuario realizar modificaciones sobre este valor que no sobre los cuatro que
intervienen en el calculo del ciclo de trabajo.

En la Figura 2.26, se muestra un esquema o diagrama de flujo del algoritmo utilizado. En
€l se puede observar que hay dos tareas paralelas. La primera consiste en la toma de lecturas de
temperatura de los dos termosensores con un ciclo, para completar las lecturas de ambos, de 80
segundos de duracidon. La segunda consiste en el calculo de los tiempos de conexién y
desconexion del termostato de circulacion. Este calculo se repite automaticamente al terminar un
ciclo completo de “ON” y “OFF” y utiliza, para su determinacion, las variables temperaturas de

la primera tarea.
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Figura 2.26. Diagrama de flujo del algontmo de control de
la temperatura. Ciclos de trabajo “On” y “Off”.

En cuanto a la instalacion del programa de adquisicion de datos y de control,
destacaremos primero los requisitos minimos para su uslizacion, después los detalles de la
implantacion de esta aplicacion en sistemas con entomo Windows 3.1x y en sistemas con
entomos Windows 95. Finalmente, destacaremos todos los organigramas que el programa tiene
que constituyen la interfaz con el usuario del mismo.

Para instalar este programa se necesita como minimo un ordenador 386 con 4 MB de
memoria RAM y 1 MB de espacio libre en disco duro, aunque es recomendable utilizar un
equipo superior, como el 486 o el Pentium, con 8 MB de memoria RAM y 5 MB de espacio libre

en el disco duro. Queda a libre eleccion del usuario la utilizacion del entorno Windows que
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desee. En ambos casos el programa ha funcionado perfectamente.

En entomo Windows 3.1x. se ejecuta Windows, desde el administrador de programas o
el administrador de archivos se ejecuta el programa Instalar del disquete. Este programa
solicitara un subdirectorio donde realizar la instalacion, por defecto sera CMAR. Al finalizar la
instalacion, tendra un grupo de programas llamado Quimica Oceanogrdfica y dentro de él, el
icono de la aplicacion denominada Adquisicion de pH. No hace falta reiniciar Windows para
ejecutar la aplicacion.

En el entorno de Windows 95, desde el explorador de Windows o con la opcion Inicio-
Ejecutar, lanzar la aplicacion Instalar del disquete. El programa le pedira un subdirectorio, por
defecto sera CMAR. Al finalizar la instalacion tendra una carpeta denominada Quimica
Oceanogrdfica y dentro de ella, el icono de la aplicacion Adquisicion de pH. No hace falta
reiniciar Windows para ejecutar la aplicacion.

En ambos casos, la pantalla de inicio al ejecutar la aplicacion es la que se muestra en la
Figura 2.27.

Una vez terminada la instalacion de la aplicacion no queda mas que ejecutarla y
modificar los parametros de configuracion, de acuerdo con los requisitos exigidos por el
investigador, para que esté todo dispuesto con el fin de realizar el primer expenmento. Tras la
primera ejecucion saldra la pantalla de presentacidon consistente en un grafico con la fotografia
del edificio de Ciencias del Mar y éste se vera con todo detalle si el sistema grafico del
ordenador esta configurado para 256 colores como minimo. La fotografia esta en formato “jpg”,
el archivo se denomina “fondo.jpg”; en caso de que la aplicacidon no lo encuentre o no pueda
abrirlo, se mostrara el mensaje de error correspondiente.

Una vez que aparezca el grafico en la pantalla, la aplicacion intentara leer el fichero de
configuracion y pasar a la pantalla principal con sélo pulsar una tecla o hacer clic con el raton.
Al ser la primera ejecucion del programa, no existira este fichero y saldra un mensaje de error
comunicando que no lo encuentra, seguidamente creara uno nuevo con los parametros de
configuracion prefijados por defecto, mostrandose también, un cuadro de dialogo para indicar
esta circunstancia. Este fichero de configuracidon se creara automaticamente en el mismo
subdirectorio donde se encuentre la aplicacion y tendra por nombre “config.ph”. El investigador
tendra que revisar las configuraciones y comprobar que son las correctas para el experimento que

desea realizar. Estos mensajes de error ya no deberian salir en sucesivas ejecuciones del
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programa, a no ser que se borre o modifique intencionadamente el fichero de configuraciones.

Z,If’rograma Adqms:c:on de pH

atorio de Outimica Gceanoma ;

Figura 2.27. Pantalla de Inicio del programa Adquisicion de pH.
En la Figura 2.28, se representa el organigrama general del programa y las principales
pantallas de las que consta cada apartado. No aparecen pantallas de peticion de datos,
confirmacion o mensajes de error para no complicar su comprension. Estas pantallas las ira

descubriendo el usuario a medida que utilice la aplicacion.
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Figura 2.28. Organigrama general de la aplicacion Adquisicion de pH.

Viendo cada uno de los apartados del programa podemos ver sus posibilidades, asi, por
ejemplo, en el Editor, podemos, como se representa en la Figura 2.29, Abrir archivos, Grabar,
Imprimir, cambiar las Fuentes (tipos de letra, tamafio, efectos, etc...), Ver grafica y mediante el
comando Copiar, Cortar y Pegar depositar datos, imagenes graficas, etc., al portapapeles de
Windows.

En el apartado Configuracion se pueden ajustar todos los parametros experimentales,
como son los Tiempos, Valores de decision, Temperatura, Titrino, Puerto Serie y la Escala

de pH. Todo esto lo podemos apreciar en la Figura 2.30.
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Figura 2.29. Distintas posibilidades que tiene el Editor de la Aplicacion.

Figura 2.30. Desde el modo de Configuracion se pueden controlar los parametros o condiciones
experimentales
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Debemos tener presente que la bureta del Titrino debe estar llena con la disolucion de
carbonato sodico antes de comenzar el experimento, la orden para que lo llene se le puede enviar
desde aqui o hacerlo manualmente desde el teclado del propio equipo. También se ha dejado la
posibilidad de enviarle cualquier otra orden simplemente escribiéndola en el cuadro de dialogo

que aparece para tal fin. En la Figura 2.31, se muestra el apartado de las 6rdenes al Titrino.

Ordenes al Titrino

Figura 2.31. Diferentes 6rdenes que se pueden dar al dosificador automatico de
volumenes.

La pantalla donde la aplicacion pasa la mayor parte del experimento es la de lectura de
datos, representada en la Figura 2.32, junto con el resto de pantallas a las que se puede acceder
desde aqui. Al entrar en ella se pondran en marcha las rutinas de lecturas de pH, de temperaturas
y el algoritmo para obtener la temperatura deseada en el interior del reactor. Se ha dispuesto de la
posibilidad de modificar algunos parametros del algoritmo desde la pantalla que sale al pulsar el

boton Ajuste de Temperatura. Una vez alcanzada y estabilizada la temperatura, se inicia todo
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el proceso de busqueda del maximo de pH y, una vez hallado, encontrar el minimo de pH, con
solo pulsar el boton Comenzar. En el primer caso, se trata de afiadir desde el Titrino el volumen
de carbonato sdédico adecuado para alcanzar el punto de sobresaturacion y, posteriormente, seguir
la reaccion de precipitacion, por la disminucidon que experimenta el valor del pH hasta hacerse
constante. Todo lo que acontezca queda registrado, junto con la hora a la que sucedio, en la
pantalla de histérico y ésta es posible registrarla en un fichero, ademas de los registros de pH y

alcalinidad.

Lectura de datos,

Figura 2.32. Pantalla de Lectura de Datos y sus derivaciones, desde ella se pueden leer datos de
pH, de T, grabar ficheros, ver graficas, calcular alcalinidad, modificar el ajuste de temperatura, etc...
Otra pantalla importante en la aplicacion es la de la Calibracién es la que se utiliza para
realizar ajustes sobre los operacionales de los circuitos de entrada. En ella es posible, observar
los datos entregados por el conversor analdgico-digital en forma hexadecimal y decimal y su

correspondiente traduccion a valores de pH o de T. los valores extremos para el calculo de la T
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se han dejado fijos entre 10 y 40 °C, suficientes para todos los experimentos que se pueden
realizar. Por el contrario, los valores extremos de pH se han dejado libres para que puedan ser
modificados en el apartado de configuracion. Por defecto se encuentra entre 7 y 11, que son los
limites en los que se van a mover nuestros experimentos. En la Figura 2.33, se aprecia la pantalla

de calibracion.

Calibracién Calibracién
~Circuito Circuito

Figura 2.33. Pantalla de Calibracion til para ajustar los amplificadores operacionales
de los circuitos de entrada, tanto del pH como de los termosensores.

El programa tras la presentacion, nos muestra la Pantalla principal, desde la cual se
puede acceder a todas las prestaciones de la aplicacion, gracias a una interfaz de usuario, muy
sencilla y similar a cualquier otra aplicacion convencional en entorno Windows. El acceso a
cualquier apartado de la aplicacion, se realiza a través de menus desplegables, facilmente

accesibles con el ratdén o bien con el concurso de la combinacidon de las teclas “Alt + la letra
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subrayada de la barra de herramientas”. En la Figura 2.34, se muestra dicha Pantalla Principal.

FACULTAD
DE CENCIAS

DEL MAR

UNIVERSIDAD DE LAS PALMAS
DE GRAN CANARIA

Figura 2.34. Pantalla Principal de la Aplicacic')n.

Tal y como mencionamos anteriormente, se ha incluido un Editor que permite al
investigador hacer anotaciones relativas a las observaciones realizadas durante las experiencias.
En la Figura 2.35, se mueswa la pantalla correspondiente.

En la Figura 2.36, mostramos la pantalla de Configuracién General, que consta de un
cuadro de dialogo general provisto de diferentes carpetas, que hacen mencién a los diferentes

parametros que se pueden modificar, que cada una contiene a su vez un cuadro de dialogo
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especifico para dicho parametro.

Sonimparacion L enee

Figura 2.35. Pantalla Editor. Figura 2.36. Pantalla de Configuracion
General.

De acuerdo con la Figura 2.36, se deben introducir tres datos, el primero corresponde al
intervalo de tiempo entre muestras cuando se encuentra en la fase de hallar el maximo de pH; el
segundo, el intervalo de tiempo entre muestras cuando se encuentra en la fase de encontrar el
minimo. Por ultimo, en esta pantalla se debe especificar también el tiempo de duracion de la
agitacion tras realizar la adicion. Como ya se ha visto, la variacion del pH a lo largo del
experimento sigue una evolucion ascendente hasta alcanzar un valor maximo, punto en el que la
disolucion esta sobresaturada. En este momento, y sin hacer ninguna adicion mas, el pH
empezara a disminuir hasta estabilizarse en un valor.

En la siguiente pantalla, deberan introducirse los Valores de decision, Figura 2.37, esto
nos indica los valores para los cuales podemos considerar la busqueda del minimo por tiempo, o

por valor de pH como satisfactoria.

Figura 2.37. Pantalla de
Valores de Decision.
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Las siguientes pantallas incluidas en la de Configuracién General, no requieren
demasiada explicacion, en ellas (Figura 2.38 y 2.39) se deben fijar la temperatura del reactor y la
cantidad a dosificar de reactivo, carbonato sdédico, mediante el Titrino, en cada paso hacia la

busqueda de la sobresaturacion, maximo valor de pH.

AL SIS e, DOt et

250

Figura 2.38. Pantalla de eleccion de la  Figura 2.39. Volumen de reactivo a aiiadir
temperatura deseada en el reactor. desde el disnensador amtomatico Titrino

La “pestafia” Puerto serie se muestra en la Figura 2.40, en ella se ve que se ha dispuesto
la posibilidad de poder elegir entre cuatro puertos series con una configuracion estandar de 8 bits
de datos, 1 de parada, sin paridad y una velocidad de 9600 bits por segundo. Se ha programado el
microcontrolador para que funcione con esta configuracidn, asi como el Titrino, que permite en
su configuracion utilizar diferentes formatos. Por supuesto, el programa avisara con un mensaje
de error si se intenta utilizar un puerto ocupado o uno inexistente. Por defecto se utiliza el puerto

COM 2.

Figura 2.40. Pantalla Puerto serie donde figuran todas
las posibilidades que se dan en el programa a nivel de
comunicaciones.
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Por ultimo, se ha dejado la posibilidad de poder realizar un ajuste sobre los valores
utilizados por el programa como principio y final de escala, estos valores los tendra en cuenta la
aplicacion cuando hace lecturas de datos de pH. Para las necesidades iniciales se han fijado como
valores extremos 7 y 11, que corresponden a una variacion de O a 5 voltios entregados por el
circuito integrado conversor analdgico-digital. La modificacion de estos valores conlleva el
realizar un ajuste de ganancia y offset del circuito amplificador de entrada de pH. La escala de
temperatura se ha dejado fija entre los valores extremos de 10 y 40 °C, este rango es lo
suficientemente amplio para todas las aplicaciones de este sistema. En la Figura 2.41, se muestra

la pantalla Escala dentro del menu Configuracion General.

eIy

s ¢

Figura 2.41. Pantalla que establece los valores
maximos y minimos para el pH.
Ademas cabe destacarse, que existe una entrada de comandos para el equipo Titrino 719
S, lo que le permite al usuario disponer de un pequefio cuadro de dialogo util para proceder al
llenado de la bureta del Titrino, o introducirle alguna orden directa a través del puerto serie en el
lenguaje propio del dispositivo dispensador Titrino 719 S. En las Figuras 2.42 y 2.43, se

muestran las dos opciones mencionadas.

itrino

Figura 2.42 y 2.43. Cuadro de dialogo para el llenado de la bureta o para introducir
cualquier comando para el Titrino 719 S.
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Como anteriormente se menciond, la parte principal del programa, donde se desarrolla
practicamente todo el experimento, corresponde con la pantalla Lectura de Datos, Figura 2.44.
Aqui se ejecutan las rutinas de lectura de pH y de temperatura, asi como el algoritmo para lograr
la temperatura deseada en el reactor. El valor de pH que aparece en el apartado “pH sin corregir”
es el valor leido directamente del pH-metro y no tiene en cuenta la temperatura de la disolucion
de trabajo. Este valor sufre una modificacion por software con el fin de corregirlo segin la
temperatura a la que se encuentre la disolucion. Este nuevo valor se presenta en el apartado de
“pH corregido” y es el que realmente tiene interés para el investigador y la forma en la que se
obtuvo, ya quedo aclarada anteriormente.

Todos los valores leidos se actualizan automaticamente cada segundo, pero con una
salvedad para las escalas de temperatura. En este caso, al disponer de dos termosensores, el
programa hace 40 lecturas, una por segundo, 40 segundos por sensor, 80 segundos en total, 1

minuto 20 segundos. Repitiendo el ciclo cada vez.

il oms de dat

Figura 2.44. Pantalla de toma de datos con todas sus posibilidades.

Todas las acciones que realiza el programa: activar el termostato de circulacion, el

agitador magnético, enviar una orden al Titrino o cambiar de sensor de termperatura son
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mostradas en el frontal del dispositivo disefiado, asi como en esta pantalla, luciendo unos
pequefios circulos a modo de "leds" con los mismos colores. Estos "leds" se encuentran en el
apartado controles que ya ha sido estudiado. Se ha afiadido, ademas, la posibilidad de que el
investigador pueda activar o desactivar el agitador en cualquier momento haciendo clic con el
raton sobre el "led" o bien sobre la palabra "Agitador".

En el apartado historico se iran mostrando las acciones que la aplicacion realiza,
juntamente con la hora a la que sucedio. Estas acciones son entre otras: una toma de datos, una
adicion, encontrar el maximo o el minimo, etc... Se ha dispuesto la posibilidad de grabar el
contenido de este apartado en un fichero por si es necesario para su posterior evaluacion.
Haciendo clic sobre la ventana del histdrico, la aplicacion mostrara otra en la que solo se reflejan
los datos de pH registrados hasta el momento. Volviendo a hacer clic sobre ella, se regresa a la
anterior y asi sucesivamente. En la parte supenor derecha de 2.44, se encuentran tres rectangulos
a modo de reloj digital. Este reloj se pondra en marcha al pulsar el boton "comenzar" e indicara
el tiempo que se invierte hasta encontrar el maximo, y una vez encontrado, se pone a cero,
indicando ahora el tiempo que se tarda en encontrar el minimo de pH.

A modo de resumen, a continuacidn se indican los botones y que funcion realizan los
misSmos:

1. Comenzar. Inicia la adicion para el estudio cinético. Cada segundo se realizan lecturas
de datos, pero se almacenan las hechas en los intervalos de tiempo prefijados en la
configuracion. Una vez iniciado el estudio el botdn se transforma en Parar y si éste se
pulsa, entonces el estudio se detiene momentaneamente y si vuelve a pulsarse reanuda la
adicion.

2. Borrar. Elimina todos los datos del altimo experimento y prepara la aplicacion para uno
nuevo.

3. Grafica. Muestra la representacion grafica del pH. A esta funcion se puede acceder en
cualquier momento del experimento, mostrandose los datos en la grafica al mismo tiempo
que son tomados.

4. Ajuste de temperatura. Con este boton se accede a los parametros para fijar el control
del algoritmo utilizado con la finalidad de conseguir la temperatura deseada en el reactor
y mantenerla estable con cierta precision.

5. Reanudar. Segin se esté utilizando un tipo de agua u otro en la disolucion, se ha



Antonio Mesa Rodriguez Material y Método Pdgina 85

observado que es posible que tenga varios puntos de saturacion, esto debe valorarlo el
investigador y dependiendo de la evolucion que muestre el pH, debe decidir si el maximo
encontrado por la aplicacion es verdaderamente el mayor de todos, en caso contrario, al
pulsar este boton se obliga al programa a realizar la buasqueda de un nuevo punto de
saturacién 0 maximo.

6. Grabar. Una vez terminada la valoracion es posible grabar en ficheros todos los datos
obtenidos. Se ha dispuesto la posibilidad de grabar hasta cuatro tipos diferentes.

7. Salir. Abandona esta parte del programa tras realizar un borrado de todos los datos de la

ultima experiencia. Se pide confirmacion para realizar esta accion.

Como ya hemos mencionado anteriormente, es posible ver la representacion grafica de
los datos de pH leidos al pulsar sobre el boton adecuado. A esta funcion se puede acceder en
cualquier momento, incluso sin haber terminado el experimento, en este caso los datos se iran
mostrando a medida que se vayan leyendo. Una caracteristica de gran ayuda es que al pulsar el
raton sobre cualquier punto de ella, la aplicacion mostrara una pequeiia ventana con el valor del
pH en ese punto de la grafica. Otra peculiaridad es que se puede mostrar la grafica en formato de
linea, de barras o de puntos, puede imprimirse, copiarse, trasladarse al portapapeles y ser pegada
en cualquier otra aplicacion convencional. Los botones de la derecha de la grafica permiten
cambiar el color de la misma, asi como las fuentes del texto. En la Figura 2.45, se esquematiza
una grafica de ejemplo. En la Figura 2.46, se presenta la pantalla donde se puede cambiar

facilmente el formato de la grafica.
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Figura 2.45. Pantalla que muestra una grafica ejemplo pH frente a tiempo.
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En el eje X ira apareciendo el numero de la muestra en la que se encuentra la aplicacion
en todo momento. En caso de haber finalizado, aparecera en é€l, el total de muestras leidas. Para
el eje Y, el programa toma por defecto los extremos 6 y 12. Estos valores pueden cambiarse en el

cuadro de dialogo representado en la Figura 2.46.

Formate Grafica

Figura 2.46. Formato de la grafica,
valores extremos parael eje Y.

Uno de los requisitos prioritarios en el proyecto de automatizacion de los estudios
cinéticos de precipitacion de carbonato calcico, fue el poder controlar la temperatura con un
grado de precision de + 0.1°C. quizas la resolucion de este problema ha sido la parte mas
complicada de este proyecto ya que, en una primera version, como ya se indico anteriormente, se
tuvieron graves problemas con la inercia del termostato de circulacidon cuando se empleaba un
unico sensor térmico. Como ya se ha comentado, el método utilizado para el control de la
temperatura es el de “On/Off”, o sea, el calefactor se pondra en marcha un determinado tiempo
para luego apagarlo durante otro periodo. Estos tiempos son calculados por el programa en
funcion de las temperaturas leidas en ambos sensores. La funcion disefiada para calcular estos

dos tiempos, el de apagado y el de encendido, es la misma y viene dada por:

1= -p+n (2-7)
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donde f;se calcula a partir de la temperatura leida en el reactor y la deseada. El factor
multiplicador, 4,y el término sumando, 77, se calculan empiricamente, pero estan accesibles al
usuario por si se modifican las condiciones operativas. También y para mayor facilidad de uso,
se ha dispuesto de un campo de entrada para hacer un ajuste final de la temperatura, de tal
manera que permita al usuario hacer ajustes mas finos incrementando o disminuyendo la
temperatura que el programa fija. Este campo se denomina “valor de correccion” y por defecto es

cero. En la Figura 2.47, se muestra la pantalla del ajuste de temperatura.

Ajuste de Temperatuia a

SRR S

Figura 2.47. Pantalla del ajuste de temperatura.

En la Figura 2.47, aparecen una serie de datos interesantes, en la parte superior, la
aplicacion mostrara continuamente el tiempo en milisegundos, que ha calculado para cada ciclo
de encendido y apagado del calefactor. En la parte inferior, se muestra la temperatura de los dos

sensores y una tercera, que es la que la aplicacion calcula debe tener el agua del baifio
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termostatico para que el reactor obtenga la que ha programado el investigador, esta ultima
aparece en el titulo de la ventana.
Finalmente, las Figuras 2.48 y 2.49, respectivamente, muestran las pantallas Grabar y

Calibracion, mostrando cada una de ellas todas las posibilidades que tienen.

Figuras 2.48 y 2.49. Pantalla Grabar con la posibilidad de grabar los datos de pH, pH
y t, historico y alcalinidad. Pantalla Calibracién de los operacionales de los circuitos de
entrada de temperatura y pH, cualquier modificacion implica cambiar offset y ganancia.



EL PROCESO DE
PRECIPITACION
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3. FORMACION DE PRECIPITADOS

|
3.1. Nucleacion

Los fendmenos de nucleacion son importantes en muchas y variadas areas de la ciencia.
La generacion de cristales a partir de disoluciones es de singular significacién no solo en el
mundo de la Quimica Analitica, sino también en la Geoquimica e incluso en la Fisiologia. En el
campo de la Fisiologia la nucleacién juega un importante papel, no solo bajo condiciones
normales sino también en condiciones patoldgicas, en las primeras podemos destacar el
crecimiento de un hueso, diente, etc.; mientras que en las segundas apuntaremos, por ejemplo, la
formacion de piedras vesiculares o renales, la silicosis, fibrosis pulmonar, etc. En Geoquimica se
puede destacar entre otros como un importante problema de nucleacion, los depositos
sedimentarios que algunas veces son generados por la presencia de algunas bacterias.

La nucleacién o el nacimiento de cristales a partir de una disolucion es un proceso que, a
la larga, controla el numero, tamafio, estructura y morfologia de los cristales precipitados.
Desgraciadamente, nuestra comprension de la naturaleza de tal proceso de formacion cristalina
es en la actualidad significativamente incompleta. Parte de la dificultad surge del hecho que el
tamano de los nucleos esta en el rango comprendido entre los 5-20 A de diametro, y son, por lo
tanto. demasiado grandes como para tratarlos mediante los conceptos atomisticos individuales y
demasiado pequefios como para aplicarles la mayor parte de las teorias termodinamicas. Son
demasiado grandes como para caracterizarlos plenamente mediante técnicas como la
conductividad, pero demasiado pequefios para ser detectados por dispersion de luz o incluso por
la mayoria de las versiones de la microscopia electronica. Ademas, es improbable que los
nucleos se estabilicen en cualquier sistema sino que estan solo durante un periodo de transicion.

Otras dificultades practicas son las que conciemen al estudio de la nucleacién cristalina
que se origina en una disolucion, aqui tenemos que descubrir entre otras los papeles que juegan
los participantes en la cristalizacion, disolucién y aglomeracidon dentro de lo que constituye el
esquema global y complejo de la precipitacion. Por estas y otras razones el mecanismo de las
primeras etapas en la precipitaciéon de disoluciones, es oscuro, en alguna extension, y en

consecuencia, la interpretacion de datos experimentales es a menudo dificil.

' Alan G. Walton, in The Formation and Properties of Precipitates, R E. Krieger Pub. Cia. Huntington, New York
(1979).
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3.1.1. Formacion del agregado (clister).

La interaccion entre 1ones y entre moléculas que origina la formacion y evolucion de los
cristales ha estado inevitablemente ligada a la reaccion quimica en cuestion. En dicha reaccion la
energia de activacion constituye una barrera de potencial que debe ser superada antes de que los
productos puedan formarse; de una manera analoga la barrera de potencial para la nucleacion
debe ser alcanzada antes de que se origine la cristalizacion. Una consecuencia de esta barrera de
potencial es el desarrollo en la disolucidn de un determinado grado de sobresaturacion antes de
que la cristalizacion ocurra espontaneamente.

En el rango de las temperaturas habituales, las moléculas o iones de soluto en las
disoluciones se encuentran en constante movimiento y, por consiguiente, €stas se encuentran,
con frecuencia, dentro de la esfera de influencia de otra molécula o 1on. Por lo tanto, es logico
que existan agregados de moléculas o iones a cualquier concentracion de soluto superior a la
concentracion de extrema dilucion. Hay, sin embargo una clara diferencia entre el agregado
(Cluster) 16nico y el molecular. Debido a su carga ionica estos agregados tienden a asociarse
indistintamente con especies no cargadas o con grupos cargados de carga opuesta, mientras que
los agregados moleculares sin carga no sufren esta restriccion.

Antes de que comience la nucleacién como tal hay todo un proceso que involucra la
formacidn y disolucion de tales agregados. Si la concentracion del soluto (16nico o molecular) es
suficientemente alta, los agregados que son lo bastante grandes pueden consolidarse como
pequeiios cristalitos, después de lo cual sucede el supuesto crecimiento irreversible del cristal.

El agregado mas grande que puede existir antes de la cristalizacion espontanea se
denomina nucleo o agregado critico. De esta forma, en términos moleculares podemos describir

el proceso mediante el siguiente esquema:

A+A=A;

A+ A=A;

Axq + A= A (Nucleo)

Ax + A — A1 (Nucleacion)

A,+1 + A — Crecimiento cristalino



Antonio Mesa Rodriguez El Proceso de Precipitacion Pagina 91

3.2. Modelos para la formacion de los nicleos en la precipitacion: Nucleacion Homogénea.

Con el fin de tratar de una forma cuantitativa el fendmeno de la nucleacion, es necesario
tener alguna idea clara sobre la naturaleza del nucleo que precede a la formacion del cristal. En
principio, supongamos que la nucleacién transcurre de forma homogénea, es decir, no existe
ninguna particula en la disolucién que pueda actuar como nucleo de condensaciéon. En estas
circunstancias, la precipitacion sucede por la formacion inicial de una agregacion. Es obvio para
la precipitacion de cristales organicos no polares, en las fases iniciales anteriores a la nucleacion,
la agregacion indudablemente es de tipo molecular. No obstante, la precipitacidon de cristales
16nicos presenta ciertas ambigiiedades. De entrada existen dos modelos extremos que se pueden
formular:

a) El comienzo del nucleo implica la formacién de un pequeiio cristal que puede
considerarse como un embridn cristalino. De hecho este modelo recibe el nombre en
inglés de “embryo in a cavity”.

b) La otra situacion extrema la constituye un nucleo en una capa difusa con los iones
solvatados, apreciandose en este modelo que no se producen cambios con relacién a
la situacion inicial de los 10ones.

Estas condiciones corresponden a las representadas en las Figuras 3.1 y 3.2,
respectivamente. El analisis matematico para ambas situaciones es claramente diferente. En el
primer caso podemos aplicar el modelo clasico propuesto por Volmer® y otros autores’; la
segunda situacion requiere un analisis no clasico que puede ser tratado mediante un esquema

cinético o termodinamico.
elz .
3.2.1. Formulacion clasica®”.
Si un pequefio nucleo esférico de diametro / es formado a partir de iones

estacionarios, el cambio en la energia del sistema esta relacionado con los enlaces que se forrnan

entre los iones, lo que provoca la liberacién de un calor de cristalizacion y, por otra parte, un

* M. Volmer, Kinetic der Phasenblidung, Steinkopff, Dresden, 1939.

*R. Beckery W. Doring, A4nn. Physik, 24,719 (1935).

* R.Becker, Discussions Faraday Soc., S, 55 (1949).

% . Frenkel, Kinetic T heory of Liquids, Oxford Univ. Press, New York, 1946 Chap. VII.
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consumo energético que corresponde con la creacion de la superficie.

Figura 3.1. En este modelo la formacion
de un embrion ionico mplica una fuerte
interaccion entre iones que es capaz de
romper la esfera interna de solvatacion,
produciéndose un pequerio cristal en la
cavidad del disolvente.

Figura 3.2. Esquema de un agregado
ionico difuso. Las interacciones idnicas
no son capaces de romper la esfera de
solvatacion en su totalidad y no se forma
un embrion cristalino.

Estas dos contribuciones constituyen el trabajo maximo necesario para que se forme el

nucleo en la cristalizacion, por lo que constituye un auténtico cambio en la funcion energia libre

de Gibbs. Dicha energia puede ser representada aproximadamente por:

_7:-13

AG°

‘AG, +7-I* 04

G.1)

donde AG, representa el cambio en la energia libre que resulta de la formacion de los enlaces

106nicos y o, es la energia debida a la creacion de la superficie, o agregado 16nico (cluster).

Durante este proceso consideramos despreciable, los cambios en la composicion quimica del

sistema.

De acuerdo con la expresion (1) podemos concluir que para agregados 16nicos de gran

tamafio, predomina el término energético de la formacion de los enlaces, lo que a partir de ahora

denominaremos término volumétrico. Mientras que para los mas pequefios, el que predomina es

el término superficial. De ahi que la formacion de un nucleo pequefio sea la etapa crucial en el

proceso de la nucleacion y posterior crecimiento del cristal, dado que a medida que los agregados

van siendo mayores la liberacion energética se hace cada vez mayor y, en consecuencia, este
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término puede favorecer la espontaneidad del proceso®. Es claro que en el desarmollo de la
precipitacion va a jugar un papel trascendental la primera fase de la formacion de la superficie
que constituye el agregado 16nico (cluster) que origina la nucleacion’, esta etapa es consumidora
de energia y, por lo tanto, requiere aporte energético desde el exterior, esta aportacion energética
no es ni mas ni menos que la barrera de potencial del proceso, y puede ser calculada a partir de

(1), evaluando el maximo de dicha expresion respecto a /. Dicho maximo viene dado por:

_z-lPo, l6m-0}

AG® = -
3 3AG;

(.2)

donde AG" es la energia de activacion del proceso de nucleacion.
La energia libre, AG,, se puede evaluar a partir de la ecuacion de Gibbs-Kelvin, cuya

forma es:

_ mkT
Vv

_do,

AG, Ins === (3.3)

donde m es el nimero de iones que participan en el cluster o agregado 16nico neutro, v representa
el volumen molecular y s es la sobresaturacion, esto es el cociente entre el producto 16nico, en

términos de actividades y la constante del producto de solubilidad.

s=—=l (G4

donde a;", a;j y K, representan, respectivamente, las actividades de los iones implicados en la

formacion del agregado y posterior precipitado, y la constante del producto de solubilidad de la
sal que precipita. La sobresaturacion es una de las condiciones de partida que se evaltan a lo

largo de los experimentos que esta Tesis Doctoral incluye. Los exponentes de las actividades, v,

y v,, representan los coeficientes estequiométricos de ambas especies en la formacion de la sal.

® R.S. Bradley, Quart. Rev. London, 5,315 (1951).
" V.K. LaMer, Ind. Eng. Chem., 44,1270 (1951).
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- - - , . .. <« .. s e 228~ :r
Si sustituimos el valor de la energia libre de formacion del “embrién i6nico”®®, ecuacién (3) en
la ecuacion (2), nos queda:

3.2
« _ lémoyy (3.5)

= 3ika1ns* '

* .-, . 9 -,
donde s representa la sobresaturacion critica a partir de la cual el proceso de nucleacion se hace
importante. Esta sobresaturacion es la que esta relacionada con la energia de activacion del
proceso. La aplicacion de este modelo a situaciones experimentales, presenta algunas

dificultades, por un lado, se reconoce que la energia interfacial, o, no es necesariamente

independiente del tamafio del agregado; por otro lado, pueden empezar a ser importantes, sobre
todo en agregados de pequefio tamaiio, términos termodinamicos que impliquen la vibracion,
rotacion y traslacion de estos agregados; y, finalmente, los cambios en la composicion quimica
podrian también considerarse. Para agregados de pequeiio tamaiio, la ecuacion de Gibbs-Kelvin

se modifica en:

AG, :f%-% (3.6)

donde 7 es el numero de moléculas o iones el agregado cuando éste alcanza la barrera de
potencial, AG~ Ademés, parece improbable que los agregados mas pequefios puedan mantener

un equilibrio termodinamico sin fluctuaciones netas en o, Estas criticas seran de importancia al

examinar los datos experimentales.

La velocidad con la que se produce la nucleacion, dNV/dt, se escribe usualmente como:

AN _ jo 4ot (.7)

dt
la ecuacion (7) se puede poner también en funcion de la energia de activacion, dado que es esta

energia la que esta involucrada como etapa determinante en la formacion de los nucleos,

haciéndolo de esta manera, la expresion nos queda:

F 16-71-0'3a +?
3k3T3 (m-Ins” )?

J=A4-e (3.8)

8 W.J. Dunning, in Chemistry of the Solid State, W E. Gardner, Ed. Butterworths, London, (1955).
° A.G. Walton, Science, 148, 601 (1965).
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si se representa J como una funciéon de la sobresaturacion, se obtiene una curva como la

representada en la Figura 3.3. En donde puede apreciarse que existe una sobresaturacion critica,
* 5 P 5 5 .’

s, tal y como mencionabamos anteriormente, a partir de la cual la nucleacién procede muy

deprisa.

* 7

Velocidad de Nucleacion, J

S

Relacion de sobresaturacion, s

Figura 3.3. La relacion entre la velocidad de nucleacion y s.

Esta sobresaturacion critica se elige habitualmente como la que corresponde con una
velocidad de un nucleo formado por segundo y por unidad de volumen, en este caso dicha

definicion en términos de velocidad de nucleacion, seria:

1/2

320'2va

s’ = | TP
0 = P m InA

(3.9)

Si el factor preexponencial, 4, es conocido, es claro que la inica incognita en la ecuacion

9) es la energia interfacial, -, Para evaluar 4, es posible utilizar modelos tipo Arthenius, pero
CL

para todos los efectos los valores suelen estar en torno a 10%.

La teoria predice la existencia de una supersaturacion critica a partir de la cual 6, puede
calcularse. Existen métodos independientes para calcular o, y en consecuencia, gracias a estos

calculos podemos hacer una prueba real de la teoria.
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3.2.2. Formulacién no clisica'®.

En aquellos casos en los que las particulas no se enlazan lo suficiente como para
crear un embrion, las especies no pierden las capas de solvatacion, por lo que el modelo a partir
del que se origina la nucleacion es una situacion que podriamos definir “en capa difusa”. Aqui no
se forma una superficie como en el caso anterior, y por lo tanto se deben encontrar otras

. 12 . o . <. - . , -
expresiones. Sears “ ha intentado tratar la nucleacion del cristal 10nico por métodos no clasicos,
pero no ha tenido el éxito deseado. Mayor reconocimiento ha conseguido la teoria cinéuca de

Christiansen-Nielsen'*', 1a cual puede también considerarse como formulacion no clasica.
Estos autores consideran que son los iones que reaccionan los que originan el agregado,

pero que la velocidad de precipitacion, R, se puede expresar en términos de la concentracion de

los 10nes, c:

R=kc? (3.10)

donde p es el nimero de iones que interviene en el agregado que da origen a la nucleacion.

Ellos argumentan que, dado que la fase precipitado comienza a ser visible cuando ¢— ¢y,

entonces el tiempo de induccion, 7, se relacionaria con c, a través:

! =Ek,CE! (3.11)

I W. Cahny J.E. Hilliard, J. Chem. Phys., 28,258 (1958).

"' JW. Cahn y JE. Hilliard, J. Chem. Phys., 31, 688 (1959).

2 G.W. Sears, in Physics and Chemistry of Ceramics, C.Klinsberg, Ed. Gordon and Breach, New York (1963).
1 J.A. Christiansen y A.E. Nielsen, Acta Chem. Scand., 5,673 (1951).

" J A. Christiansen, Acta Chem. Scand., 8, 909, 1665 (1954).
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durante la década de los 50 se encontro que varias sales solubles seguian un modelo similar al
representado por la ecuacion (11) con p comprendido entre 2 y 6. Esto fortalecié la hipotesis
acerca de la aplicabilidad de este modelo cinético, sin embargo los tiempos de induccion estan
fuertemente influenciados por la velocidad de crecimiento del cristal y por la posible presencia
de impurezas que pudieran encontrarse presentes en la disolucidon y que, en consecuencia,
podrian condicionar otro tipo de nucleacion denominado heterogénea. Parece, por lo tanto, que la
informacion fundamental del proceso de nucleacion proviene o, mejor dicho, se puede recoger a
partir de las medidas de los periodos de tiempo transcurridos entre la puesta en contacto de los
reactivos y el tiempo en el que la precipitacion comienza a ser detectable®! 131920

Aunque en este trabajo de Tesis Doctoral, se han cuidado al detalle las condiciones para
eliminar con garantias la presencia de impurezas, tal y como se describe en el capitulo de
Material y Método, y por consiguiente, la termodinamica y cinética de nucleacion y crecimiento
cristalino deberian corresponderse con una situacion de nucleacion homogénea, antes descrita;
resulta instructivo presentar cudles son los modelos de la nucleacion catalizada por la presencia
de particulas ajenas en la disolucion. Dicha situacidon constituye la nucleacion heterogénea y
conviene resaltar aqui que es la que sucede con mas probabilidad en los ambientes naturales®, y

con toda probabilidad, también sucede en este trabajo en las etapas iniciales.
3.3. Nucleacion catalizada por particulas: Nucleacion Heterogénea.

Hasta el momento la nucleacion ha sido considerada como un proceso homogéneo, es

decir, la influencia de otras fases solidas ajenas a las particulas que intervienen en la formacion

Y A.E. Nielsen, J. Colloid. Sci., 10, 576 (1955).

'S P.K. Weyl Comunicacién Personal (1982).

" P.K. Weyl, in The Solution Behaviour of Carbonate Materials in Sea Water; Studies in Tropical Oceanography,
5, 178-228, Univ. Miami (1967).

'8 R. M. Pytkowicz, J. of Geology, 24, 196-199 (1965).

' A. Van Hook, in Crystallization, Theory and Practice; Remhol New York (1961).

2 Zettlemoyer, in Nucleation, A.C. Ed. Marcel Decker Inc. New York (1969).

21 A. G. Walton, op. cit. ref. 1.



Estudios Cinéticos y Termodindamica del Ciclo del Carbonato Cilcico en agua de mar. Pdgina 98

de la sal, no se han tenido en cuenta. En la practica la influencia de tales impurezas llega a ser
crucial, actuando como centros de nucleacion que adelantan la velocidad del proceso y rebajan
los valores de sobresaturacion por debajo de los limites obtenidos en la nucleacion homogénea.
En tal sentido, podemos decir, en términos generales que la nucleacion heterogénea, salvo
situaciones de inhibicidn, es mas rapida que la homogénea. Es por ello, que en el titulo de este
apartado se ha empleado el término catalizada, dado que en el fondo las impurezas actiian como
un catalizador que va a modificar la barrera energética o la energia de activacion del proceso con
relacion a los valores que se presentaban en la situacion anterior. Son estas modificaciones las
que nos permiten identificar este proceso como si se tratara de una catalisis, ahora bien ésta
puede ser positiva, si se produce una disminucion en la mencionada barrera; o bien negativa, o lo
que es lo mismo de inhibicidn, si se produce un aumento en esta magnitud energética.

Al igual que en la situacion homogénea, ahora podemos distinguir también dos esquemas
o modelos para la formulacién tedrica de la nucleacion heterogénea:

a) El primero supone que el agregado o nucleo critico se parece a una pequeiia pieza de
la futura fase cristalina. Aunque muy influenciada por la presencia del sustrato
(impurezas) que puede causar desarreglos y distorsiones en el deposito superficial.
Este modelo ha sido desarrollado por Turnbull y Vonnegut™

b) El segundo, propuesto por Upreti y Walton®, cuestiona la formacién de la pequefia
pieza de cristal, dado que son pocos iones los que aparecen involucrados en la
formacion del nucleo critico y que ademas éstos no tienen porque estar
completamente desolvatados.

Como podemos observar ambos modelos guardan una similitud importante con los de la
nucleacion homogénea. Un primer modelo que implica la formacion de una pequefia red
cristalina, eso si, distorsionada por la presencia de la superficie del sustrato; y, un segundo, que
pronostica que no es necesario que se forme, digamos la celdilla unidad del cristal, para que se
forme el nucleo critico.

A continuaciéon, vamos a ver y a desarrollar, con cierto detalle, los fundamentos
termodinamicos y cinéticos de ambos modelos. En el primero de ellos, la barrera de potencial
para la nucleacion se modifica de dos formas. En primer lugar, el nucleo depositado esta

distorsionado afectando a las fuerzas interatomicas y, por consiguiente, modificandose el valor

Zp, Turnbull y B. Vonnegut, Ind. Eng. Chem., 44, 1292 (1952).
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de la variacion de energia libre de la formacion del “cristalito 16nico”, es decir, lo que hemos
denominado anteriormente, la energia libre en términos de volumen, AG,, y en segundo lugar, el
hecho de que exista una interaccion entre la superficie del sustrato y la del nucleo depositado, se
produce una modificacion en las necesidades energéticas superficiales. De esta forma, si
suponemos un nucleo cilindrico (como una especie de caja de pastillas o “pillbox) de radio r y
altura h, se tiene para el cambio en la energia libre de la nucleacion heterogénea la siguiente

expresion:

AGY, =z-r* -hW(AG, + )+ 2-7-r-ho, +n-r* (0 +0cs —Og ) (3.12)
donde o, representa la tension superficial o energia interfacial entre el cristal y el sustrato, o,
es la energia interfacial entre el sustrato y la disolucién, o, tiene el mismo significado que en el
caso de la nucleacion homogénea, es decir, la energia interfacial entre el agregado y la
disolucion. El tercer sumando de la expresion (12), viene a representar el contenido energético
neto necesario para que se forme una interfase entre el cluster y el sustrato, suponiendo un
contacto intimo entre ellos a través de la seccidn circular del cilindro supuesto. El segundo
término se relaciona con el balance energético global a la hora de crearse el cilindro del claster
en el interior de una disolucion, es decir, es la energia del “borde” cilindrico, siendo o, la
energia por unidad de area, tension interfacial relacionada. El primer sumando es el que incluye
la formacion del cristal en estado embrionario por lo que es el cambio en la energia libre en la
construccion del cristal, AG, , se entiende que en este proceso se produce una disminucion en
esta funcion de estado, por lo que su signo es negativo. En este primer sumando, se incluye
también la posibilidad, antes apuntada que en la mayoria de los casos la influencia del sustrato
consiste en una disminucion de la barrera de potencial de la nucleacion, por lo que podemos
considerarlo como un catalizador. El término ¥ segun Turnbull y Vonnegut se relaciona con
este aspecto. Dicho término depende del modulo elastico, ¢’, del nacleo en el plano adyacente al
sustrato y del factor de distorsion o desajuste del nucleo sobre el sustrato, J . La relacion viene

expresada por:

z=c'8? (3.13)

B M.C. Upretiy A. G. Walton, J. Chem. Phys., 44, 1936 (1966).
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Asi, si el parametro reticular del nucleo, a;* esta situado adyacentemente al plano del sustrato
con parametro a;* , entonces se verifica que § equivale a:
sub nuc
a,” —a
a,
Evaluando el maximo para la ecuacion (3.12) y sustituyendo el valor de AG, de la

ecuacion (3.3), encontramos que la sobresaturacion critica en nucleos cilindricos viene dada por:

(3.15)

1/2
mln s =2c'5? + Zoev\/;[aa +0¢s —O'SLJ
kT kT kTIn A
donde todos los simbolos tienen el mismo significado ya definido anteriormente.
Experimentalmente se ha encontrado que el grado de desajuste, o , afecta, de una forma
cualitativa, a la barrera de energia del proceso de nucleacion heterogéneo de acuerdo con el
modelo de Tumbull y Vonnegut. Consecuentemente, es de esperar que la formacion de
precipitados estara catalizada por las impurezas, un criterio para la eficacia catalitica puede estar
en la coincidencia reticular entre el cristal precipitado y la impureza que actia como sustrato’*.
El segundo modelo, como mencionamos anteriormente, intenta evitar varias de los
parametros macroscopicos que aparecen en la teoria de Tumbull y Vonnegut. En efecto, Upreti
y Walton, demuestran que en la mayoria de los estudios de nucleacion de cristales 16nicos, se
llega a la conclusion que son relativamente pocos, en numero, los iones implicados en el
agregado critico y por lo tanto, es poco probable que aparezca un embrion de cristal i6nico,
modulos de elasticidad o energias superficiales. Ademas, de nuevo, no es del todo cierto que los
1ones pierdan su esfera de solvatacion cuando formen el agregado o nucleo critico.
Esta teoria supone una secuencia de etapas que comienza con la difusion de los iones
hasta la superficie del sustrato, la adsorcion de éstos, una difusion a través de la capa superficial
y formacion de los agregados. En este caso, la velocidad de nucleacion puede ser expresada

como:

J=A'N.R. (3.16)

donde N, es el nimero de agregados criticos (por encima de este nimero se considera
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espontanea la nucleacion heterogénea) y R'. es la velocidad de adicion de un nuevo ion al

agregado critico a través de la superficie de difusion, 4" =4-I"Z’, donde I"es la longitud del

25,26,27
h , el

borde del agregado (se supone cuadrado) y Z’ es el factor bidimensional de Zeldovic
cual es inversamente proporcional al nimero de iones en el agregado critico y directamente
proporcional a la raiz cuadrada del cambio en la energia libre en el maximo (barrera de potencial
o energia de activacion del proceso de nucleacion), e inversamente proporcional a la raiz
cuadrada del movimiento térmico o agitacion térmica, es decir, energia tipo k7. La expresion

convencional para dicho factor la podemos expresar mediante:

. \1/2
Z,zl[AG ] (3.17)
n\ 37kT

A" viene a representar un factor de frecuencia que puede ser similar al preexponencial que se
obtiene a partir de la estimacion empirica de Arrhenius y que no es mas que el producto de un
término que representa a la geometria del claster por Z’ que viene aser el factor de probabilidad
en términos de energia. La velocidad con la que se adiciona un nuevo i1on atravesando la

superficie de difusion puede expresarse en términos exponenciales como:
; (%)
R. =Na,v'e (3-18)

donde q, es la distancia que separa a los sitios activos entre si, v’ es la frecuencia para el salto en

la difusion y O, es la energia de activacion de la difusion superficial. Suponiendo un
comportamiento de acuerdo con la isoterma de Langmuir, la concentracion de especies primarias

en la superficie puede escribirse:

Qe /)
N, =—§”e( . (3.19)
1%

24 3 B. Newkirk y D. Turnbull, J. Appl. Phys., 26, 579 (1955).
» A. W. Adamson, im Physical Chemistry of Surfaces, Ch. IX pp 364-375. 5" ed.J. Wiley & S Inc. NY (1990).
% p_P. Wegener, J. Phys. Chem., 91, 2479 (1987).
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donde R es la velocidad de llegada de iones a la superficie y v” es la frecuencia de vibracion de
los iones adsorbidos. A partir de aqui, se puede evaluar el nimero de agregados criticos en

funcion de las especies primarias:
(-a6"/
N, = N,e' o) (3.20)
suponiendo una distribucion de este tipo para los sitios activos. Reagrupando y combinando las

ecuaciones (3.16) a (3.19), se obtiene la expresion de la velocidad de nucleacion heterogénea

para el modelo de Upreti y Walton:

s A"(E”j aov,e[(zgd:'Qn-AG‘)%J (3.21)
v

En cuanto a la energia libre estandar de la formacion de un agregado o claster bidimensional se

puede expresar mediante:

AG® =nyE® + yo' (3.22)
donde E”es la interaccion entre un ion y el resto de los iones en el interior de una red
bidimensional infinita, o'es la energia superficial de creacion de la frontera del cluster
bidimensional no distorsionado y y es la razén de la distancia interionica en el claster no
distorsionado dividido por la distancia bajo distorsion (por ejemplo, y =1-5, &, como vimos

anteriormente, es un coeficiente de distorsion del nucleo o clister sobre el sustrato).
Maximizando como en el caso anterior, llegamos a la energia de activacion del proceso de

nucleacion heterogéneo:

(3.23)

en la expresion anterior d representa el diametro medio del ion, o, es la energia especifica

superficial del cluster forzado y » es el nimero de iones que forman una molécula neutra en el

cluster. Sustituyendo dicha energia de activacion en la ecuacién (3.21) y haciendo InJ =0, que

¥ p P. Wegener, Naturwissenschaften, 74, 111 (1987).
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es la condicion para la velocidad de nucleacion critica:

2_2
A ! (3.24)
mkT | (20,4 — O, + BKT)

el factor B equivale a: B=In 41'/1(1% ,,)2a0v’. La ecuacion (3.24) predice que los sitios

favorables para la nucleacion seran aquellos que tengan una mayor energia de adsorcion (Quz) ¥
que la sobresaturacion crecera a medida que se hagan importantes los desajustes reticulares entre
el nucleo (cluster) y el sustrato. Como es obvio, al aumentar la temperatura, se produce un efecto
de desorcion que provoca una disminucion en la sobresaturacion sobre el sustrato.

La ecuacion (3.24) representa las condiciones de sobresaturacion para que se produzca
nucleacion heterogénea en situacion denominada “coherente”, esto es, aquella nucleacion
heterogenea que depende mayormente de la configuracion reticular del sustrato. No obstante, s1
la nucleacion heterogénea es mayoritariamente una funcion de la configuracion reticular dl
deposito mas que la del sustrato, estamos ante la nucleacidon “incoherente”, que aunque mas
compleja que este caso, también puede modelizarse y encon#rar una expresion similar a la

ecuacion (3.24):

mkT | (20, f(7.n)— Oy + BKT)

La nucleacidn a partir de disoluciones concentradas pueden involucrar la adicion directa de 1ones

2.2
mf:Ma{ - } (3.25)

al cluster, eliminandose el criterio de difusion superficial. Otra posibilidad es que en muchos
casos la nucleacion puede ocurrir a partir de la inestabilidad de las multicapas de adsorbatos™.
Antes de examinar la compleja situacion que existe en la mayor parte de los sistemas
quimico fisicos que dan lugar a la formacion de precipitados, se hace necesario intentar evaluar
la validez de los conceptos teoricos que se han usado en los anteriores modelos. Es decir, very
comprobar el grado de cumplimiento real de las ecuaciones obtenidas. A este respecto, la
nucleacion heterogénea de cristales a partir de disoluciones es la que mas facilmente ha sido

estudiada. Las hipotesis del modelo de nucleacion heterogénea se pueden resumir en: a) El

#* A.G. Walton, op. cit. ref: 1.
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sustrato tiene que tener una disposicion reticular perfectamente conocida, es decir, bien definida
en términos de estructura superficial o lo que es lo mismo, un plano que, a ser posible, tenga la
minima cantidad posible de irregularidades morfologicas; b) El material que se aglutina
formando nucleos debe hacerlo también mediante una estructura reticular conocida, preferible y
presumiblemente lo mas sencilla posible; ¢) El principio de la nucleacion deberia definirse
exactamente en términos de sobresaturacion critica y d) La relacion estructural entre sustrato y
deposito deberia estar definida perfectamente. La condicion d) del modelo exige de una forma
taxativa que el estudio ideal de un sistema, que precipita mediante nucleacion heterogénea, sea

. . . 29,3031
aquel que exhibe epitaxia®™"

, esto es “el sobrecrecimiento orientado de una fase cristalina
sobre otra superficie que actua como sustrato también cristalino”. Por fortuna, muchos de los
procesos heterogéneos de precipitacion son epitaxicos en el crecimiento cristalino, y dentro de
éstos los que utilizan mica moscovita como sustrato son un claro ejemplo.

Los trabajos de Bradley’’ de nucleacién heterogénea del yoduro aménico sobre
moscovita (mica) como sustrato, donde una disolucién saturada de yoduro amonico en contacto
con mica fue enfriada lentamente hasta que comenzo la nucleacion, posteriormente se produjo un
rapido crecimiento cristalino y pudo evaluarse la sobresaturacion critica. Junto con los de
Newkirk y Turnbull®® que refinaron la técnica experimental y eligieron una serie de diferentes
sustratos de mica con diferentes parametros reticulares con el fin de poder evaluar la teoria de
Turnbull-Vonnegut. Por ultimo, hay que destacar la observacion experimental obtenida a partir
de los trabajos de Dunning et al.** que observaron que la formacién de cristales de yoduro de
amonio y de rubidio implica primero la formacién de delgadas capas de cristal adyacente a la
superficie, y solo cuando estas capas “irrumpen en la tercera dimension” los cristales en forma
de piramides, precipitan. Todos ellos concluyen que la ecuacion (3.24) predice satisfactoriamente
de manera cualitativa la dependencia de la sobresaturacion critica estable con los desajustes
reticulares, la temperatura y la presencia de sitios activos denominados sitios de fuerte

adsorcion; ademas, a partir de la ecuacion (3.24) se estima que la energia de la frontera del

* AW. Adamson, in Physical Chemistry of Surfaces 5™ Ed. John Wiley & Sons, Inc. New York (1990).

%% G.S.Wei, . B.Lando, S.E. Rickert y K.A. Mawritz, Encyclopedia of PolymerScience and Technology, Vol 6, 2™
ed., Wiley, New York (1986).

*I'D. N. Lapedes, Diccionario de Términos Cientifico-Técnicos Vol.2, McGraw-Hill Ed. pp- 760 (1981).

*2R.S. Bradley, J. Chem. Soc., 1952, 4530.

* Newlirk y Turnbull, op. cit. ref. 24.

* W.J. Dunning; P.G. Fox y D.W. Parker, Crystal Growth, H.S. Peiser, Ed. Perg. Press, New York (1967) p.509.
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clister se relaciona con la fuerza del enlace idnico y la energia reticular del depésito cristalino”.
En consecuencia, materiales que presentan fuertes energias reticulares a menudo experimentaran
una fuerte sobresaturacion, incluso en presencia de sustratos perfectos desde el punto de vista
reticular, es decir, con valores de 6 muy bajos. Por otra parte, a partir de estos trabajos se pueden
enunciar como corolarios, una serie de principios generales que rigen la nucleacion heterogénea
de precipitados a partir de una disolucion donde el sustrato no esté bien definido:
1) Sales bastante solubles no sobresaturaran hasta un gran valor de esta magnitud.
2) Las sales poco solubles no sobresaturaran hasta un gran valor de esta magnitud,
particularmente si la energia reticular es grande, por ejemplo, BaSO4, CaCOs, PbCrOs.
3) Los sitios para la precipitacion favorable en el sustrato seran aquellos donde se produce
una fuerte adsorcion, particularmente si es posible el enlace con el sustrato.

Los datos citados anteriormente de la precipitacion de haluros alcalinos sobre mica
sugieren fuertemente que la nucleacion, en este caso, es de tipo coherente, es decir, las
posiciones de los iones en el nucleo iniciador estan determinadas por el agrupamiento reticular
del sustrato. La nucleacion incoherente esta mas relacionada con la precipitacion de moléculas
no polares, atomos metalicos, etc., en estos casos el factor mas decisivo es la disposicion
reticular del depdsito cristalino sobre el sustrato, mas que el propio sustrato.

Los principios que gobiernan la nucleacion coherente son los siguientes:

1) Los cristales 16nicos producen nucleacion coherente sobre sustratos idnicos,

particularmente si la orientacion cristalografica es favorable.

2) Los cristales de moléculas polares producen nucleacion coherente sobre sustratos 16nicos,

particularmente si existe una fuerte polarizacion.

3) Las moléculas no polares, especialmente polimeros, aparentemente no verifican la

nucleacion coherente sobre sustratos 10nicos.

La nucleacion heterogénea sobre una superficie plana constituye un fundamento

experimental importante para definir muchos de los parametros basicos de la termodinamica. En

* A.G. Walton, J. Am. Ceram. Soc., 48,151 (1965).
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el ambito de la Quimica Analitica, sin embargo, la mayor parte de las reacciones en las que se
producen precipitados se efectian a partir de pequefias particulas suspendidas en la disolucion
que actuan como iniciadores de la nucleacion heterogénea. En la Meteorologia este fendmeno de
crecimiento es bien conocido en la formacion y desarrollo de las nubes, es decir, el tamafio de la
particula iniciadora influye fuertemente sobre las posibilidades de la nucleacion. Sobre una base
tedrica, se ha encontrado que particulas esféricas de radio menor que 1000 A disminuyen en
eficacia para la nucleacion®®,

Por otra parte, Westwater’’ demuestra experimentalmente que particulas de un tamafio
proximo a 1 micra son los mejores iniciadores para la condensacion del vapor. En las
disoluciones, esto es en la nucleacion para dar lugar a precipitados, y a pesar de no haber datos
en la literatura que permitan estudiar ampliamente el efecto del tamafio, se puede decir que
particulas solidas de un tamafio menor a 1000 A son menos eficaces para la nucleacion. Por otro
lado, las particulas coloidales de la silice con radios aproximados a los 300 A son mucho mejor
agentes nucleantes para la glicina que los granos de arena, posiblemente debido a que las
particulas coloidales presentan la superficie altamente hidroxilada®. También son mejores
agentes nucleantes el polvo cristalino en los procesos de nucleacién del benceno y del agua. La
eficacia en la nucleacion heterogénea va a depender de muchos factores que pueden y deben ser
controlados con el fin de estudiar mejor sus relaciones entre éstos estan: efecto del tamafio del
sustrato, los parametros reticulares, la polarizacion de la superficie y la estructura del disolvente.

En la nucleacion heterogénea, a veces es deseable alcanzar pocos grados de
sobresaturacion o sobreenfriamiento, sobre todo en ciertas circunstancias como la lluvia artificial
o la deposicion de cristales a partir de disoluciones. Es decir, conseguir resultados rapidos con
valores del producto 16nico que no estén muy por encima del producto de solubilidad. No
obstante, en otras ocasiones es indeseable provocar la precipitacion, sobre todo en productos a
una escala comercial donde la presencia de particulas en suspension rebajan ostensiblemente la
calidad del producto, tal es el caso de los productos obtenidos de la destilacion y precipitacion
del crudo, gasolinas y otros productos donde los depdsitos son indeseables. En la fisiologia,
podria llegar a ser muy eficaz la presencia de inhibidores de la nucleacion que impidan la

1niciacion, crecimiento y sedimentacion de piedras en diferentes organos. Hay evidencia que

3 N. Fletcher, J. Chem. Phys., 29, 572 (1958); 31, 1136 (1959).
3 J.W. Westwater, Proc. Intern. Symp. Nucleation Phenomena, Cleveland, p. 35 (1965).
* A.G. Walton, op. cit. ref. 1.
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existen compuestos que impiden enormemente la formacion de cristales y, en consecuencia, se
va a una situacion en donde la saturacion pasa de ser inestable a estable. Pequeiias cantidades de
estos materiales inhiben la nucleacion, por ejemplo 0.3 ppm de acido poliacrilico impide la
formacioén de cristales de sulfato de calcio”. Se han desarrollado una serie de patentes para
prevenir la deposicion de carbonato calcico por medio de compuestos poliméricos con dos
grupos carboxilicos adyacentes y espaciados periodicamente a lo largo de la cadena polimérica®.
Howard et al.*! comunican el aislamiento de un polipéptido que en pequefias cantidades, inhibe
la precipitacion de cristales de oxalato de calcio y, en consecuencia, va a ser util en el
tratamiento de las piedras renales y de vejiga. El mecanismo de esta inhibicion parece ser que
consiste en la adsorcion de los sitios activos del sustrato heterogéneo (particulas de impureza)
por parte del polipéptido impidiéndose de esta forma la formacion del agregado 16nico iniciador
de la nucleacion.

Puesto que siempre hay impurezas de diferente naturaleza en las disoluciones acuosas, es
de prever que la nucleacion, en términos generales, siempre va a ser heterogénea. Aunque la
eficacia de las particulas de impureza a nivel individual es diferente, es obvio, que en un
precipitado, no puede haber mas cantidad de particulas de impureza que las que existen
originariamente en la disolucion. El limite superior en cuanto al namero de heteronucleos que
normalmente estan presentes en disolucion acuosa parece estar comprendido entre 10° y 10°
nucleos/ml. Por lo tanto, los procesos que originan precipitados con un numero de particulas
menor a estas cantidades, de acuerdo con lo anterior, podemos decir que se encuentran sometidos
a etapas de nucleacion de tipo heterogéneo. Es relativamente simple demostrar que la nucleacion
esta generalmente iniciada por impurezas, por ejemplo, el sulfato de bario que se obtiene por la
mezcla de dos disoluciones de menos de 0.01 M de cloruro de bario y sulfato sédico,
generalmente produce alrededor de 10° particulas/ml. Sin embargo, si se toman precauciones
para eliminar al maximo la concentracion de impurezas, este numero puede reducirse a tan solo
10 particulas/m1*’. En este trabajo se ha seguido un procedimiento similar de eliminacion de
impurezas que va a ser descrito en el capitulo Material y Método de esta memoria de Tesis

Doctoral. De la misma manera que aun no se ha encontrado ningun método que sea capaz de

*¥E R McCartney y A.E. Alexander, J. Colloid Sci., 13,383 (1958).

“ C.E. Jonson, U.S. Pat. 2.723.956

“! JF. Howard et. al., Transcript of the First Conference on the Biology of Hard Tissue, New York Academy of
Science (1968).

“2R_Weiss, Ph. D. thesis, Colambia University (1962).
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eliminar completamente las impurezas de la disolucion, también se puede decir claramente que
no hay sistema de precipitacion en el que la nucleacion heterogénea haya estado ausente. En
efecto, la nucleacion por medio de agentes extrafios es un fenomeno muy comun. La mayoria de
los quimicos estan al corriente de que para inducir una cristalizacion a veces sélo basta con
practicar algun tipo de raya en el fondo de un vaso de precipitados. De especial interés, en
conexion con el procedimiento de la lluvia artificial, que por otro lado fue practicado en Canarias
por los meteorologos durante las décadas de los 60 y 70, es la nucleacion del hielo. El yoduro de
plata, cuyos cristales son semejantes a los del hielo y los parametros reticulares también se
aproximan mucho a los de él, provocan la nucleacién del agua por debajo de los —4°C*. La
fluoroflogopita, una variedad de mica, lo consigue de una forma mas eficaz que el yoduro de
plata*** . Se sugiere que la barrera de energia al crecimiento de un claster de hielo sobre la
superficie de una particula extrafia deberia minimizarse si el angulo de contacto en la interfase
particula-hielo-agua es pequefio, ello implica que la superficie tendria que ser hidrofébica al
agua'® También es importante destacar que un posible agente nucleante no tiene porque ser
necesariamente un cristal, y lo que pudiera ser mas sorprendente puede formarse la nucleacion
del hielo sin necesidad de que halla un sustrato sélido, es decir, la nucleacion puede tener lugar
en una interfase liquida®’.

La fuente de impurezas que pueden actuar como nucleos es conveniente tenerla en
cuenta. Asi, por ejemplo, en experimentos de mezcla directa la mayor parte de los nicleos
potencialmente activos provienen del disolvente, aunque otros pueden provenir del vaso de
reaccion y de los reactivos. Por lo tanto, a volumen fijo de disolucion se puede esperar un
numero constante de particulas de impurezas y, en consecuencia, un numero constante de
particulas en el precipitado con independencia de la concentracion inicial de reactivo, dado que
la nucleacion heterogénea es la etapa determinante en el mecanismo de iniciacion. Existen varias

*4  Por otra parte, si se produce la

observaciones que pueden aseverar esta afirmacion
precipitacion, o bien a partir de un sobreenfriamiento (sobresaturacion) o por medio, primero de

una disolucion y posterior adicion de un segundo disolvente que haga cambiar la composicion y

“*B. Vonnegut, J. Appl. Phys., 18, 593 (1947).

“ JH. Shen, K. Kliery A.C. Zettlemoyer, J. Atmos. Sci., 34, 957 (1977).

“*V.A. Garten y R B. Head, Nature, 205, 160 (1965).

S A. W. Adamson, in Physical Chemistry of Surfaces, 5™ Ed. John Wiley & Sons, Inc. pp-375, New York (1990).
7 J. Rosinski, J. Phys. Chem., 84, 1829 (1980).

“®R.A. Johnson y J.D. O’Rourke, Anal. Chem., 27, 1699 (1953).
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propiedades del disolvente original, entonces la mayor parte de los nucleos surgen del material
original. En este caso, se puede encontrar un incremento lineal del nimero de particulas en el
precipitado con la concentracion de soluto®, es decir, hay nucleaciéon heterogénea pero las
particulas que son las causantes de la nucleacidon proceden del propio reactivo que precipita.
También hay casos, en los que el comportamiento lineal se rompe subitamente a valores
determinados de sobresaturacion, en este caso y bajo esas condiciones, puede originarse un
cambio en las condiciones de la nucleacion y transformarse en homogénea. La interpretacion
experimental es crucial a la hora de estimar qué mecanismo es el predominante. En cualquier
caso, siempre en témminos generales, la precipitacion por generacion de una situacion de
inestabilidad (sobresaturacion) por mezcla directa, es, en su etapa inicial, una nucleacion
heterogénea. Las mezclas no homogéneas y la aglomeracion de particulas hacen que la mayoria
de los sistemas donde se produce una precipitacion sean inadecuados para el estudio cuantitativo
bajo modelos de nucleacion heterogénea, aunque se puede extraer informacién util relativa a
nucleacion homogénea. El incremento gradual y controlado en la sobresaturacion puede lograrse
por métodos sencillos: evaporacion, sobreenfriamiento (o sobrecalentamiento, en sustancias con
coeficientes de solubilidad negativos), o por medios quimicos. Estos procedimientos constituyen
los tres mas comunes. La produccion de cristales bien formados constituye el testigo mudo del
hecho que una precipitacion lenta a partir de una disoluciéon homogénea es lo mas corriente para

conseguirlo.
3.4. Nucleacion a partir de una disolucion aparentemente homogénea.

En estos casos, la sobresaturaciéon se alcanza, generalmente, mediante lentos
sobreenfriamientos (sobrecalentamientos) o lentas evaporaciones. La relacion de

sobresaturacion, s, estarelacionada con la entalpia molar de las disoluciones saturadas, AH _,y el

grado de sobreenfriamiento (sobrecalentamiento), A7 , mediante:

R \IT,

s

Ins= =i (AT) (3.26)

“*E. Suito y K. Takiyama, Bull. Chem. Soc. Japan, 27, 121 (1954).
% A.G. Walton, Proc. Intern. Symp. Nucleation Phenomena, Cleveland p. 24 (1965).
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donde T; es la temperatura a la cual se alcanza la sobresaturacion y 7T es la temperatura de
operacion. A partir de la ecuacion de Gibbs-Kelvin (3.3), sustituyendo el In s por su valor, nos

queda:

_2vo  IN
mA,r,

AT (3.27)

donde 7. es el radio del cristal en equilibrio con la disolucion a la temperatura 7, y N es el
numero de Abogador. Debemos destacar que en la nucleacion homogénea a la temperatura 7, el
radio r. es el tamafio del claster critico suponiendo que el agregado no estd solvatado.
Desgraciadamente, la nucleacion homogénea raras veces se produce por la accion de un
sobreenfriamiento sobre disoluciones acuosas, aunque se conocen casos particulares de este tipo
de nucleacion en silicatos y polimeros fundidos. En consecuencia, el considerable esfuerzo que
se ha hecho para intentar correlacionar los sobreenfriamientos de las disoluciones acuosas con
las propiedades de las fases cristalizadas derivadas ha sido mas bien poco fructifero o inutil. La
evidencia que la nucleacion en este tipo de sistemas es heterogénea es abrumadora. Se puede
demostrar completamente de una manera muy simple que si la disolucion se pudiera dispersar en
un numero de gotas, cada una de las cuales posteriormente sometida a sobreenfriamiento, se
obtiene para la sobresaturacion critica un auténtico espectro de valores. Las impurezas que estan
presentes en las disoluciones acuosas presentan un gran abanico de posibilidades para la
nucleacidon; por lo tanto, debemos concluir que los procesos son heterogéneos. Las mismas
conclusiones podemos extraer de aquellas sobresaturaciones obtenidas por medio de la
evaporacion o por medio del uso de medios quimicos.

Las ventajas de la precipitacion a partir de disoluciones homogéneas en la produccion de
cristales bien formados son claramente conocidas desde hace mucho tiempo, pero es hasta hace
mas bien poco tiempo que se reconoce ampliamente el hecho de que la etapa iniciadora del
proceso que desemboca en dicha formacion es heterogénea y no homogénea. La eliminacion y
filtracion de las posibles impurezas activas aumenta la estabilidad de las sobresaturaciones.
Parece poco probable, entonces, que la precipitacion a partir de disoluciones homogéneas pueda
tener alguna utilidad desde el punto de vista cuantitativo a menos que cristales del mismo tipo

sean introducidos como semillas para la nucleacién, en otras palabras, sean incorporados al
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sistema como un modelo de sustrato.

Aunque, habitualmente, no se obtienen datos cuantitativos derivados a partir de
precipitaciones surgidas de disoluciones homogéneas, hay una cierta cantidad de informacion
importante sobre la nucleacion que puede derivarse a partir del limite metaestable, por ejemplo,
el valor de s maximo estable antes de la precipitacion. Por supuesto, que este limite de
metaestabilidad no es, de ningin modo, un parametro fundamental por si mismo, dado que su
valor esta determinado por el grado de impurezas presentes en el sistema y por la estabilidad
temporal de la situacion. Sin embargo, es posible determinar con cierto grado de certeza el
comienzo de la precipitacion o bien visualmente, cuando el precipitado presenta fuerte contraste
con el medio, o bien mediante técnicas de dispersion de la luz como la nefelometria o
turbidimetria, o por medio de medidas de conductividad; en cualquier caso, se puede definir un
limite metaestable para cada sistema particular. Se han realizado interesantes estudios de este
tipo y entre ellos podemos destacar los de LaMer y Dinegar’’ que estudian la nucleacién del
sulfuro con técnicas dispersivas, Collins y Leineweber’> estudia el sulfato de bario con
dispersion de la luz y conductividad, Gordon et. al.** donde estudian la precipitacion del cloruro
de plata por técnicas conductimétricas y, por ultimo, un trabajo mas reciente de Kralj et al.”*
donde hacen el seguimiento de la cinética de crecimiento del carbonato calcico a partir de
disoluciones acuosas de laboratorio, emplean para ello la técnica visual, pero no utilizan los
valores de los tiempos de induccion para evaluar la nucleacion, solo estudian la etapa de
crecimiento cristalino. Se debe destacar, en todos los casos, que la maxima sobresaturacion
estable antes de la precipitacion es una caracteristica inherente a la nucleacion del precipitante
sobre las impurezas de la disolucion. Esta informacion no es, en si misma, particularmente
significativa, aunque define las condiciones en la que las sobresaturaciones deberian encontrarse
en situaciones normales. En la naturaleza hay muchas disoluciones sobresaturadas, incluyendo
los propios fluidos corporales donde hay fosfatos de calcio, oxalatos y ureatos; y la mayoria de
los lagos y los océanos donde el carbonato y el fosfato de calcio se encuentran en esas
condiciones. Sin embargo, por lo que respecta al mecanismo de nucleacion se requieren todavia

muchos datos adicionales. Tales datos podrian adquirirse provocando cambios en el sistema bajo

'y K.LaMer yR H. Dinegar, J. Am. Chem. Soc., 72,4847 (1950).
2F.C. Collins y J.P. Leineweber, J. Phys. Chem., 60, 389 (1956).

* L. Gordon, D.H. Klein y T.H. Walut, Talanta, 3, 177 (1959).

*D. Kralj, L. Brecevic y A. Nielsen, J. Cristal Growth, 104,793 (1990).
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estudio, por ejemplo, cambiando el medio disolvente o bien el entomo 16nico. Por ejemplo, la
adicion de iones Sr°* en el proceso de precipitacion del sulfato de bario podria provocar cambios
medibles en el nucleo de iniciacion. Dado que aqui se produce el reemplazo del ion Ba*, que
provoca cambios en los valores de la sobresaturacion. En esta misma linea de razonamiento
debemos interpretar, a modo de justificacion, el empleo en esta Tesis Doctoral de una fuente de
1ones magnesio que desplazan al calcio de los nucleos en la precipitacion del carbonato calcico.
Ahora bien, a este nivel toda informacion en la literatura cientifica sera bien recibida dado que
son escasas, por lo que tales sugerencias si no se acompafan de datos experimentales entran en el
terreno de la especulacion. No obstante, en un experimento similar al de Gordon et. al., Black et.
al.”® demuestran, que el cloruro de plata que precipita a partir de una disolucién homogénea,
cambia el valor del maximo de sobresaturacion estable cuando el medio alcanza el punto de
carga cero, punto isoeléctrico, que se consigue cuando la concentracion de ion plata es proxima a
10™ M., siendo esto indicativo de un fuerte cambio estructural en el nucleo iniciador de la
precipitacion. Con esto se puede demostrar que mediante medidas sencillas de sobresaturaciones

a veces, se consigue una informacion atomistica verdaderamente util.

3.5. Nucleacion Homogénea.

A partir de lo que hemos estado comentando, y en términos estrictamente generales,
podemos decir que la nucleacion heterogénea ocurre en condiciones de sobresaturacion
claramente mas bajas que las requeridas si la nucleacion se produjera en condiciones de ausencia
de particulas extrafias, esto es, en condiciones homogéneas. Es de prever entonces que los
procesos de precipitacion que se inician mediante una nucleacion homogénea, son aquellos en
los que se produce una considerable sobresaturacion en el medio. La nucleacion heterogénea, por
el contrario, sucedera a cualquier valor de sobresaturacion que sea anterior al limite maximo
metaestable, por lo que ésta también ocurrira simultaneamente a la nucleacion homogénea. Los
procesos pueden identificarse como los que involucran un gran namero de particulas en los
precipitados. Por lo tanto, la relacion inicial entre la sobresaturacion y el numero de particulas
final es crucial para desentrafiar si se trata de un proceso homogéneo o heterogéneo. Con base en

esto ultimo la relacion entre el numero de particulas y la sobresaturacion tendria que parecerse a

%3 1.J. Black, M.J. Insley y G.D. Parfitt, J.Phot. Sci., 12, 86 (1964).
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la Figura 3.3 y el tamafio medio de la particula precipitada es la que se muestra en la Figura 3.4

como una funcidn de la sobresaturacion.
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La relacion entre el tamafio de la particula y la sobresaturacion se conoce bien desde hace
casi una centuria, pero hace solo unas 3 décadas que los datos de precipitacion se interpretan en
términos de la teoria de la nucleacion. Nielsen™ fue el primero en identificar una curva tipica a la
mostrada en la Figura 3.3, a partir de la precipitacion del sulfato de bario y mediante la ecuacion
(3.9) y suponiendo un valor del factor preexponencial 4 = 10% y supuesto también la formacion

de un nucleo esférico, ha deducido que el valor de la energia superficial para la formacion de la

% A E. Nielsen, Acta Chem. Scand., 15, 441 (1961).
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interfase sulfato de bario/agua es aproximadamente 125 ergs/cm?, que esti en buen acuerdo con
el obtenido por Walton®’ para los datos de tamafio de particula de Suito y Takiyama’® y Tezak®”.
Otras sales han sido investigadas en términos de las relaciones de nimero de particula o tamafio
frente a la sobresaturacion®. Numerosas energias interfaciales se han calculado a partir de estos
y o 0s datos®, como prueba presentamos en la Tabla 3.1, extraida de la referencia 1, la relacion
de tales magnitudes en tales sales.

Tabla 3.1. Energias interfaciales sal/agua y tamaiios de cluster critico calculados a partir de datos de
nucleacion homogéneos suponiendo nicleos compactos y esféricos de diametro /.

Precipitado Sobresaturacion critica, Energia interfacial Tamaiio critico [’
s ergs/cm’

BaSO, 500-1000 116 11
PbSO, 28-40 74 13
SrSO.* 39 81 12
PbCO, 106 105 11
SrCO, 30 86 12
CaF, 80 140 9
MgF, 30 129 9
AgCl 55° 72 15
AgBr 3.7 56 15
CaC,0, 31 67 13
CH,(NH,)COOH* 2.1 40 30
Colesterol® 13 17 28

Aunque hay todavia pocos datos termodinadmicos directos con los que comparar estos
valores se han obtenido evidencias del buen comportamiento de estas ecuaciones en trabajos
recientes, como los estudios cinéticos de crecimiento cristalino de la forma polimoérfica del

carbonato calcico denominada vaterita®”.
3.6. Tiempos de Induccion.
Como previamente se ha destacado, el tempo transcurrido inmediatamente antes de la

aparicion del precipitado (con independencia de la técnica que se utilice para la observacion) es

una funcion de los procesos de nucleacion y crecimiento. Sise miden los tiempos de induccion

°7 A.G. Walton, Mikrochim. Acta, 3, 422 (1963).

*% E. Suito y Takiyama, Bull. Chem. Soc. Japan, 27,121 (1954).
% B. Tezak et al., Discussions Faraday Soc., 18,63 (1954).

® A.G.Walton, Anal. Chim. Acta, 29, 434 (1963).

' P P. von Weeimarn, Chem. Rev., 2,217 (1925).

2D. Kralj et al., op. cit 1ef. 54
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sobre un rango amplio de concentraciones de precipitante, se puede llegar a encontrar una
relacion empirica similar a la expresada en la ecuacion (3.11). Ademas si se producen cambios
en el mecanismo esto podria tener su reflejo en los valores experimentales de los tiempos de
induccion. En la mayoria de los sistemas inorganicos, se distinguen tres tipos de regiones que
globalmente se pueden denominar de iniciacidén y de crecimiento, tales regiones son, en orden
creciente de concentracion:

1. Nucleacion heterogénea y discreto crecimiento que conlleva la formaciéon de

particulas compactas.
2. Nucleacion heterogénea y rapido crecimiento dendritico.

3. Nucleacién homogénea junto con crecimiento cristalino controlado.

Kolthoff y Van’t Rieff> han encontrado y comprobado la existencia de estas tres regiones que
han correlacionado bien con consideraciones de tipo morfologico en la precipitacion del sulfato
de plomo. En esta Tesis Doctoral, se evalian los tiempos de induccion en la precipitacion del
carbonato calcico en diferentes condiciones iniciales y a diferentes temperaturas, y se intenta
establecer una relacion entre ellos de tipo probabilistico, con los volimenes de reaccion, con la
sobresaturacion, con la presencia de un ion ajeno como el magnesio y en ensayos efectuados

sobre agua de mar preparada.

3.7 Importancia de la nucleacion en la fisiologia humana.

Hemos visto hasta ahora que la nucleacién homogénea ocurre bajo condiciones extremas
de sobresaturaciones muy grandes y que la etapa inicial del proceso es usualmente la nucleacion
heterogénea. Sobre la base de la adsorcion fisica, se ha encontrado que los mejores nucleadores
son aquellos que presentan los valores mas bajos para la energia de adsorcion, pero que tienen
sitios activos muy fuertes para la adsorcion. Un buen acoplamiento reticular entre el sustrato y el
deposito también ayuda de forma favorable a la nucleacion. En la naturaleza, sin embargo, se
observa que existen unas pocas variables mas en los procesos naturales relacionados con la

nucleacion. Los cambios de fase dentro del cuerpo humano tales como la calcificacion de huesos,

% .M. Kolthoff y Van’t Rieff, J. Phys. Chem_, 63,817 (1959).
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dientes y la formacidon de piedras renales ocurren mediante la precipitacion a partir de
disoluciones homogéneas y se inician a partir de impurezas que actuan como nucleos de
precipitacion. Estas impurezas son generalmente cristales inorganicos que estan depositados
sobre o dentro de un sustrato proteico, tal y como sucede en algunas formas de la enfermedad
denominada gota y, también, durante el crecimiento del hueso. Un pequefio resumen de
situaciones fisioldgicas que involucran nucleaciones heterogéneas se puede ver en la Tabla 3.2.
El conocimiento de la naturaleza y mecanismos de estos procesos es importante porque pueden

conducimos a una mejor comprension del control de las condiciones del enfermo.

Tabla 3.2. Ejemplos de nucleacion heterogénea en sistemas fisiologicos.

Condicion Cristales Sustrato
Artritis Uratos, fosfato de calcio Colageno
Piedras en la Vesicula Biliar Colesterol, pigmentos bilares, Bilirrubinatos, proteinas
Ca3(POs),
Piedras Renales Oxalato y fosfato calcicos Mucosas
Piedras en la Vejiga Oxalato calcico y acido urico Mucosas
Esclerosis Colesterol y fosfolipidos
Silicosis Aminoacidos, polipéptidos y Matenales silicicos
proteinas
Crecimiento del Hueso Fosfato calcico Colageno

Si extrapolamos los datos de las secciones precedentes, pareceria que los sustratos
proteicos no deberian ser muy buenos iniciadores, debido a que carecen de fuertes sitios activos
para la adsorcidn, no obstante podrian, posiblemente, actuar por medio de un buen acople
reticular. De esta forma, resultaria que ninguna de las deducciones anteriores seria valida dado
que puede estar involucrado un auténtico enlace quimico. En la Figura 3.5 a, b y ¢ se muestran
tres posibles modelos para la mineralizacion de un sustrato polimérico. En el primer caso se
observa un alineamiento fisico, mientras que en el segundo y en el tercero se destacan procesos
que derivan en la formacion de enlaces quimicos. Puesto que los ultimos procesos implican una
unién quimica, que puede producirse en condiciones de infrasaturacion, al menos en las etapas
iniciales, éstos no pueden ser calificados en términos de nucleacion en el sentido fisico quimico
clasico del término. Parece probable que los procesos de crecimiento mediante unién quimica

inician varios cambios de fase en sistemas fisiologicos, y algunos esfuerzos se han dedicado a
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dilucidar el intermedio implicado en la formacion de esta especie de “pegamento biologico™*,

co /—NHz

—00C

Figura 3.5. a) Cristal inorganico sobre un
sustrato polimérico, hay una relacion entre
la configuracion de los atomos del sustrato
y el cristal. b) y ¢) Nucleacion heterogénea
sobre un sustrato polimérico por medio de
union quimica.

En determinados sistemas, la nucleacion de materiales organicos, incluyendo polimeros,
sobre sustratos inorganicos es conocida y la naturaleza de este proceso arroja muchisima luz
sobre el fendmeno de la precipitacion en la fisiologia.

Fischer® entre otros autores, fue el primero en descubrir una importante relacion
estructural entre el polietileno precipitado sobre cristales de cloruro sodico y el arreglo reticular

del conjunto. Sin embargo, experimentos posteriores demostraron que un numero importante de

polimeros, por ejemplo, polietileno, Penton, polipropileno y nylon, pueden cristalizarse sobre

*E. Schiffmann, A.G. Walton y M. Urist, Transcript of the First Conference on the Biology of Hard Tissue, New
York Academy of Science (1968).
® E.W. Fischer, Discussions Faraday Soc., 25, 204 (1957); J. Willems, ibid, 25, 111 (1957).
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sustratos de diferentes cristales inorganicos®. Estos polimeros pueden ser polares o no polares y
tener diferentes configuraciones como lineales, plegadas y helicoidales, pero en ninguna de ellas
se ha encontrado relacion alguna entre la capacidad de nucleacion del sustrato y el arreglo
reticular. La orientacion de estos polimeros suele caer a lo largo de la cara del crnistal del haluro
alcalino cuyo indice es el (110), dicho plano esta representado en la Figura 3.6, junto con otras
caras de un cristal a modo de ejemplo. Parece mas probable que el efecto de orientacion esta
causado por la polaridad e inducido mediante los dipolos que uniformemente distribuidos en el
sustrato dan lugar a la aparicion de una carga direccional sobre €l. Se puede concluir, por tanto,
que no existe, sustancialmente, ningun requerimiento de tipo reticular en la nucleacion

heterogénea de polimeros sobre cristales 16nicos.

s

Figura 3.6. Indices de algunos planos importantes en un cristal ciibico, el

plano (200) es paralelo al (100) y al (T 00). El plano (110) corta al eje x,
al eje y, pero no al eje z.

En el afio 1966, Schiffinann y colaboradores, encontraron que ciertos agentes
complejantes pueden inducir la calcificacion®’. Se puede concluir que la nucleacion fisiologica,
esta practicamente controlada por la formacion de un verdadero enlace quimico entre el sustrato
y los 1ones que estan involucrados en la formacion del deposito. La nucleacion de aminoacidos

mediante el empleo de silice coloidal, por ejemplo, la nucleacion de glicina y alanina que esta

3. A.Koutsky, E. Baery A. G. Walton, J. Pohmer Sci., 4,611 (1966).
7 E. Schiffmann, B.A. Corcoran y G.R. Martin, Arch. Biochem. Biophys., 115, 87 (1966).
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catalizada porsilice, constituye un ejemplo interesante de estas aseveraciones®®. Seifert™ sugiri6
que el proceso de crecimiento de aminoacidos, péptidos o proteinas sobre particulas coloidales
de silice, es la causa fundamental de la silicosis. Indudablemente, la eficacia de la silice como
sustrato esta enormemente influenciada por la presencia de los grupos silanol que provocan la
formacion de un enlace por puente de hidrogeno entre el aminoacido y el hidroxilo de la silice.
También debemos recordar en este punto que los grupos hidroxilo de la silice no tienen caracter
basico, sino tienen mas tendencia a liberarse del hidrégeno, por lo que las caracteristicas son

acidas.
3.8. La nucleacion en aguas naturales.

Como ya se mencionoé en la Introduccion de esta Tesis Doctoral, el objetivo de la misma
es aportar informacidon sobre la formacion de precipitados en el medio marino. El sistema
precipitante que hemos elegido es el del carbonato calcico y/o magnésico que es una etapa
importante que puede estar involucrada en el ciclo del carbono natural”.

En la superficie de los océanos, se esta verificando de manera permanente un equilibrio
de ingreso de anhidrido carbdnico, el cual mediante una serie de etapas, tal y como vimos en el
Capitulo 2 de esta Tesis Doctoral, se acaba transformando en especies carbonatadas que pueden
dar lugar a la formacion de precipitados de carbonato calcico o magnésico. Generalmente, para
que esto suceda, no basta s6lo con que existan condiciones de sobresaturacion, ademas esta
situacion suele darse con frecuencia a nivel superficial. E1 hecho de que no se produzca la
nucleacion, puede deberse a que el paso determinante de velocidad que es la etapa de nucleacion
heterogénea se hace cada vez mas lenta y dificil.

Por esta razon, resulta conveniente para estudiar este problema, recapitular sobre la
composicion y naturaleza de las particulas que se encuentran en los océanos’. En efecto, en
todas las aguas naturales, tales como rios, lagos y océanos, existe una amplia variedad de
particulas, éstas pueden tener caracter organico o inorganico y cubrir un amplio rango de

tamafios y morfologias. Las particulas organicas tienen un origen biolégico pudiendo ser

% H.H.Lo, M.S. thesis, Case Institute of Technology, (1965).

® H. Seifert, Naturwissenschaften, 42, 13 (1955).

" R M. Pytkowicz, S. Schweizerische Zeitschrift fiir Hydrologie, 35, 1 (1973).
"LP.P. Newton y P.S. Liss, Sci. Progress Oxford, 74, 91 (1990).
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organismos vivos o bien restos de organismos muertos. Las particulas inorganicas, por el
contrario, tienen un origen en los procesos derivados de la erosion de la corteza. En algunas
ocasiones, las particulas se forman in situ en la propia agua, otras veces, llegan en suspension
transportadas por agua o por la atmosfera, Torres-Padron’. En el agua, las particulas pueden
sufrir un gran numero de transformaciones que pueden ser bioldgicas, inorganicas o fisicas. Un
ejemplo de las primeras es la ingestion de éstas por organismos y su excrecion como pequeiias
bolitas fecales que, en el caso de los océanos, se desplazan rapidamente desde la superficie hasta
las zonas mas profundas. La alteracion inorganica puede ser por medio de la precipitacion, donde
estas particulas pueden ser agentes nucleantes de primer orden en la etapas iniciales
heterogéneas, también pueden experimentar absorcion adsorcion superficial, etc.; y, finalmente,
alteraciones de tipo fisico tales como participar en equilibrios de agregacion-disgregacion de
particulas. De cualquier manera, las particulas ejercen una gran influencia sobre la composicion
de las aguas naturales y sobre el transporte y transformaciones de sustancias dentro de este
medio. En los océanos, la entrada y salida del CO» y las interacciones de esta molécula con las
particulas de carbonato calcico de origen biogénico juega un importante papel en el control de la
concentracion de CO2, en la atmosfera, tanto el de origen natural como antropogénico. En la
Figura 3.7. se muestra un esquema simple que permite identificar las posibles fuentes y
sumideros que aportan la miriada de particulas que pueden coexistir en al agua natural. Las
particulas pueden avanzar transportadas por las corrientes, tal es el caso de particulas
suspendidas; o bien transportadas de forma independiente, tal es el caso de particulas que se
sedimentan por la gravedad, o bien particulas independientes con movimiento propio como el
caso de los organismos vivos. Algunas particulas pueden ser transportadas de una manera parcial
con la corriente, durante el transporte las particulas, en cualquier caso, pueden interaccionar con
otras, provocando fenomenos de agregacion, o con la fase disuelta, originando fenomenos de
adsorcion/desorcion, precipitacion, disolucion, etc. En resumen, una sustancia puede cambiar de
fase (de matenal particulado a material disuelto), o puede cambiar las propiedades de la fase
particulada (agregacion para formar particulas mas grandes que sedimentan mas rapido,
organismos muertos, etc.), asi se modifica el modo de transporte y paso de tales sustancias en el

sistema acuatico. Ademas, el reparto particula-disolucion puede controlar el transporte, e influye

2 ME. Torres Padrén, Impacto de las Entradas Eolicas en Aguas del Océano Atléntico Central, Tesis Doctoral.
Univ. Las Palmas de Gran Canana (2000).
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enormemente en las transformaciones de las sustancias en las aguas naturales”.

Entrada de L I Carg_a m aterial | | Salida de
Particulas iamculado en > particulas
(fuente) r _I € [ (sumideros)

Entrada de , [ Carga m atenal l | Salida de
m aterial . disuelto en m aterial
disuelto P transporte P> disuelto
(fuente) I | I ] (sum ideros)

Agua Natural

Figura 3.7. Bombeo de sustancias particuladas a través del agua natural, entradas y
salidas de particulas v matenal disuelto.

De esta manera, el transporte de material particulado y la posterior disolucion de dicho
material puede entenderse como un modelo interdependiente de la bomba natural fuente-
sumidero de la Figura 3.7. Las fuentes, sumideros y los procesos de disolucion, asi combinados,
conwolan la composicion de las aguas naturales’*.

La composicion del material particulado que constituye la carga del agua natural es
amplia y de diversa variedad, desde los materiales organicos (vivos o muertos) hasta los
mnorganicos; variando también ampliamente para los diferentes entomos acuaticos. Esta
heterogeneidad puede ser simplificada en alguna extension mediante el uso de variados sistemas
de clasificacion en funcion de diferentes criterios, tales como el tamafio de la particula, la
velocidad de salida, el origen de la entrada (la fuente), la composicién, la motilidad, origen
botanico, origen animal, etc. La eleccion de la clasificacion depende de los procesos que se
estudien.

Un estudio de la actividad fotosintética, por ejemplo, requeriria preferentemente clasificar
las particulas de acuerdo por el nimero de cloroplastos (células fotosensibles) presentes y si las

mismas son activas. Sin embargo, en una investigacion de flujo de particulas desde la superficie

™ A.L. Alldredge y C. Gotschalk, Limnol. Oceanogr., 33,339 (1988).
7 A L. Alldredge y M.W. Silver, Prog. Oceanogr., 20,41 (1988).
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hasta las aguas mas profundas, se podria considerar, entre otros criterios mas apropiados, las
g S - 7 on o - -, 75
velocidades de salida, el origen de la particula, la motilidad y la composicion ™.
La Figura 3.8 nos muestra una clasificacion en funcion de las subdivisiones en las que se

encuentran comunmente las particulas acuaticas ordenadas de acuerdo a sus tamafios habituales.
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Figura 3.8. Tamafio medio aproximado para las particulas en aguas
naturales.

Es evidente que en la mencionada Figura, hay una distribucion continua de tamaiios de
particula desde las moléculas hasta los grandes mamiferos. Ahora bien, nos podriamos preguntar
{qué tamafio debe tener una particula para que sea distinguible de lo que simplemente es la fase
homogénea, es decir, la disolucidon?, es obvio, tambi€n, que para efectuar tal division debemos
considerar algunos aspectos fundamentales de tipo practico. Desde el punto de vista
termodinamico, se necesitan al menos varias decenas de atomos enlazados juntos formando una
estructura cristalina lineal, para que tal asociacion constituya una particula de solido la cual
exhibe todas sus propiedades fisico quimicas como tales. Es decir, hablamos de una particula con
un diametro medio equivalente a unas pocas decenas de nanémetro. En témminos de transporte de
materiales en aguas naturales, una definicion conceptual util de la carga que se mueve (cuando

hablamos de carga particulada, nos estamos refiriendo a una concentracion de matenal

" V L. Asper, Deep-Sea Res., 34, 1 (1987).
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particulado sujeto a los vaivenes del movimiento del agua) es que lo haga de una forma
independiente, aunque solo sea parcialmente, al movimiento promedio del agua. De esta forma,
distinguiremos a esa masa de particulas como tales y diferenciadas de la disolucién. Esto es,
particulas que se sedimentan en el agua bajo la accion de la gravedad, o bien particulas que son
organismos vivos con su propia motilidad, o material que se mueve con el agua constituyendo
parte de su carga de particulas en disolucion. Esta definicion depende de factores como la
velocidad de sedimentacion de las particulas, la motilidad y, en general, las condiciones
hidrodinamicas del agua, pero tipicamente corresponden a distinciones entre particula y
disolucion comprendidas entre 0.1 micras y unos pocos milimetros. Definidas las particulas de
esta manera, el transporte de materiales particulados en agua incluye el de sustancias que tienen
propiedades fisico quimicas de solidos. Estas definiciones termodinamicas y de transporte para la
separacion diferencial entre particula y disolucion se aplican, mas bien, a tamaifios de particula
extremos; otras tamafios limite intermedios se pueden considerar en funcion del proceso en
cuestion”,

Las anteriores definiciones conceptuales, pueden ser muy utiles desde un punto de vista
termodinamico microscopico y de los modelos de transporte macroscopico, pero son de dificil
aplicacion desde un punto de vista practico. Una definicion mas practica necesita de las
observaciones empiricas esenciales en el estudio del medio ambiente natural. El maximo éxito
debe radicarse en una definicion practica basada en la division particula disolucioén que permita
predecir de una forma cuantitativa el destino de las sustancias basado siempre en el conjunto de
las observaciones empiricas. La separacion arbitraria entre lo qué es particula y lo que se
considera disolucion y aplicada en la mayoria de los estudios de la quimica analitica, esta en el
limite de 0.45 micras de diametro de particula que es el tamafio promedio del intersticio de los
filtros que se utilizan para hacer la mayor parte de las filtraciones en los Laboratorios Quimicos.
En la Figura 3.8, se representa esta frontera de 0.45 micras nos permite considerar como
particulas a las bacterias de mayor tamafio y a la mayor parte de los agregados y material
organico que procede de organismos muertos. Una separacion entre particula y disolucion de
0.45 micras es mas compatible con la definicion basada en modelos de transporte que en la que
se basa en concepciones de tipo termodinamico, por lo que frecuentemente es mas util para los

cientificos medio ambientalistas que estudian el transporte y los procesos ciclicos

W R. Simpson, Oceanogr. Mar. Biol.. Ann. Rev.,20, 119 (1982).
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biogeoquimicos que operan en las aguas naturales. Se deberia destacar una aparente
contradiccidn en la terminologia usada por los cientificos de las aguas naturales; el término
particula en suspension se usa generalmente para describir todas las particulas, las de tamafio
mayor a 0.45 micras, que se encuentran en la columna de agua, sin tener en cuenta si éstas se
encuentran verdaderamente en suspension (por ejemplo, por efecto del movimiento Browniano,
efectos hidrodinamicos o flotacion natural), o simplemente se estan sedimentando por la accion
de la gravedad. No obstante, la verdadera frontera de lo que es particula, y que dicha definicion
va a ser valida para usarla en nuestra aplicacion de las condiciones del transporte, es la que
designa a la particula como verdaderamente suspendida formando parte de la fase de disolucion
y que es incapaz de sedimentarse’”.

En resumen, la separacion entre particula-disolucion se define facilmente de acuerdo al
proceso en estudio. Sin embargo, la separacion practica, mediante una técnica de filtracion o
centrifugacion limita algunas veces la compatibilidad de las observaciones empiricas. En este
contexto, la medida de tal division entre particula y disolucion en aguas naturales va a depender
de la técnica analitica de separacién empleada, por lo que las interpretaciones y extrapolaciones
que se hagan deberian extraerse con cuidado exquisito.

La vida media de la particula puede considerarse dependiente de tres factores o episodios
en el iempo: a) La introduccion en el medio acuatico (fuentes), b) Transporte y transformacion
en el nterior y c) La salida (sumideros). Siguiendo la analogia del funcionamiento de una
bomba, las fuentes y los sumideros naturales controlan, respectivamente, las entradas y salidas de
la bomba. Por ejemplo, una sabita entrada de particulas en el agua, alteraria la naturaleza y
cantidades de las sustancias bombeadas, asi como también podria modificar las interacciones
biogeoquimicas existentes durante el transporte tales como la adsorcion, la desorcién, la
disolucion, la precipitacion, la agregacion, la actividad bioldgica, la dispersion de la luz solar en

las superficies del agua, etc.

Las principales fuentes y sumideros de particulas las mostramos en la Figura 3.9, la
mayor parte del material particulado extemo que entra en los océanos es de origen fluvial (85%),
glacial (10%) y atmosférico (porcentajes bajos). Sin embargo, estas entradas son muy variables

en tiempo y espacio. Las entradas fluviales predominan en zonas cercanas a estuarios, mientras

77p.P. Newton y P.S. Liss, Deep-Sea Res., 36, 759 (1989).
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que las que se encuentran a océano abierto son de tipo atmosférico’”. Las particulas que se
encuentran en el interior también estan sujetas a gran variabilidad, estando éstas mas
intimamente relacionadas con la actividad biologica.

Los lapsos temporales entre la entrada y la salida de una sustancia, que puede
considerarse como el periodo de bombeo, se conoce como tiempo de residencia de esa sustancia.

Esto puede cuantificarse en términos de tiempo medio de residencia, 7, que puede definirse:

T Cantidad de sus tan cia en el seno acuatico (3.28)
Velocidad de entrada o salida de la sus tan cia ’

suponiendo, como es obvio, la condicion de estado estacionario . Esta terminologia, estad usada
en el contexto de las propias condiciones de contormno del agua; esto es, referido al intervalo de
tiempo entre la fuente externa y la salida; los ciclos intemos de fuente y sumidero se refieren mas
bien a procesos relacionados con el tiempo de residencia de las particulas. Podemos hablar en
términos de tiempo de residencia de particulas o de sustancias quimicas especificas (elementos,
compuestos, etc.) en un sistema acuatico dado, o incluso tiempo de residencia de la propia agua.
Generalmente, el tiempo de residencia de la fase disolucidon es mas largo que el de la fase
particulada, principalmente debido a la sedimentacion hacia el fondo de dicho material por
accion de la gravedad, en otras palabras, el bombeo natural de la disolucion es mas lento que el
de las particulas. Por ejemplo, los tiempos de residencia de la mayoria de las sustancias disueltas
en el océano tales como el Na' y el CI son del orden de 10”-10° afios, mientras que las particulas
que se van hacia el fondo como sedimentos a menudo tienen tiempos de residencia inferiores al
afio.

Durante su periplo desde la fuente externa hasta la salida al exterior, una sustancia puede
ser transportada desde la fase particulada hacia la fase disolucidn, o viceversa. Una sustancia
incluso puede cambiar de fase (una o varias veces) durante este transporte. En realidad el
transporte de una sustancia en el agua es una funcion compleja de muchos procesos
interdependientes geoquimicos, bioldgicos y fisicos. Estos proceso determinan la diferenciacion

entre la particula y la disolucidn, y en consecuencia, los tiempos de residencia o las velocidades

" GES AMP-IMO/FAO/UNESCO/WMO/WHO/IAEA/UN/UNEP Joint Group of Experts on the Scientific Aspects
of Marine Pollution, The Atmospheric Input of Trace Species to the World Ocean, Rep. Stud. GESAMP (38),
(1989).

" W. Stumm y J. Morgan, in Aquatic Chemistry, 2™ ed. Wiley, New York (1981).



Estudios Cinéticos y Termodindmica del Ciclo del Carbonato Calcico en agua de mar. Pdgina

netas de bombeo.
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Figura 3.9. Pnincipales fuentes v sumideros de particulas en el agua de mar.
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En la Tabla 3.3 y la Tabla 3.4. se presentan las descripciones de las fuentes y sumideros,

respectivamente, tanto externas como internas, los mecanismos y ejemplos que complementan la

vision de la Figura 3.9.

La pregunta que nos queremos hacer a continuacién es jqué tipo de procesos operan

sobre el matenal particulado durante su periplo desde la fuente al sumidero?. La respuesta es que

las particulas pueden interactuar quimicamente, bioldégicamente o fisicamente entre ellas o con

otras particulas, o con la fase disolucion, o con la radiacién solar, y ademas estan sujetas al

proceso de transporte de particulas que prevalezca.
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Tabla 3.3. Mecanismos Principales, con una seleccion de ejemplos, destacando en ellos las fuentes de
particulas en aguas naturales.

Fuentes Particulas Mecanismos Ejemplos
Externas
Fuentes adyacentes al agua Transporte de particulas Flujo de particulas procedentes de
natural rios en las desembocaduras.
Drenaje de cuencas Erosion Suelo/Roca erosion por medio
aguas subterraneas
Depositos de sedimentos Resuspension Resuspension de los sedimentos
mediante las corrientes del fondo
Volcanes Vulcanologico Volcanes submarinos
Grietas en el fondo Salida hidrotermal Escape de fuentes termales en

Polvo Atmosférico

Residuos Industriales
Glaciares
Animales
Internas

Organismos

Organismos

Organismos

Fase disolucion

Fase disolucion-pequefias
particulas

Deposicion Seca/himeda

Vertidos

Fusion

Deposicion

Excrecion
Reproduccién y crecimiento

Degradacion
Precipitacion

Agregacion

fondos marinos™
Deposicion edlica directa/lluvia
de polvo Sahariano en el
Mediterraneo® o en el Atlantico
) Central (Canarias)®
Oxidos y diferentes efluentes que
se descargan a aguas costeras
Liberacion de material
particulado que estaba en el
interior del hielo
Restos aves e insectos

Produccion de bolitas fecales
Formacion de huevos, replicas
bacterianas
Degradacion de plantas y
animales que producen
fragmentos
Precipitacion de CaCO; y SiO2
por el plancton marino
Pequetias particulas de hierro
enlazado formando grandes
agregados en los estuarios®

Los principales procesos particula-particula, particula-disolucion y particula-radiacion se

resumen en la Tabla 3.5, en ella también se muestran la mayoria de los procesos de transporte

que operan en las aguas naturales. Una combinacion dinamica de todos ellos contribuye al

control de las caracteristicas quimicas, fisicas y biologicas de los sistemas acuaticos naturales.

Se debe mencionar un hecho importante sobre las particulas que va a condicionar todo lo

®p A. Rona, G. Klinkhamer, T A. Nelsen, JH. Trefry y H. Elderfield, Nature, 321, 33 (1986).
8 P_Buat-Mépard et al., Nawure, 340, 131 (1989).

¥ ME. Torres Padron, op. cit. ref. 72.
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que supone las interacciones entre ellas, y es que la cuestion superficial es vital. En efecto, las
interacciones particula-particula y particula-agua, y algunas de las que corresponden al tipo
particula-radiacion son realmente superficiales. Es decir, los procesos son dependientes, con
frecuencia, de las caracteristicas superficiales de la particula mas que de las propiedades del seno
de la disolucion. Por ejemplo, si los 0xidos precipitados cubren una particula de arcilla, entonces
ésta puede comportarse como un 6xido en las interacciones de su superficie con otras particulas,
con las moléculas de agua o con la radiacion. Un conocimiento de las caracteristicas
superficiales de la particula es un prerrequisito importante para una maxima comprension de las

interacciones interparticulares.

Tabla 3.4. Mecanismos prncipales, con una seleccion de ejemplos, destacando los sumideros de las
particulas en aguas naturales.

Sumideros de particulas Mecanismos Ejemplos
Externas
Sedimentos Fondos Depésito gravitatorio Sedimentacion de las particulas
que estan en el agua®™
Sedimentos Fondos Bioactvidad bentoénica Produccion de bolitas fecales
Sumideros adyacentes al agua Transporte hacia el sumidero | Transporte de particulas hacia las
riberas fluviales
Litoral Olas-Corrientes-Mareas Deposicion en tierra de particulas
de arena suspendidas en el agua
Animales Consumo Alimento de aves, personas, etc.
Atmosfera Ruptura de burbujas (Aerosoles) | Particulas expulsadas del mar por
ruptura de burbujas en la interfase
aire-agua
Internas
Organismos Consumo Consumo del zooplancton por
animales
Organismos-disolucion Degradacion Degradacion microbiana de
particulas organicas
Fase disolucion Disolucién de precipitados Disolucion de carbonatos en los
océanos
Pequefias particulas Disgregacion Interrupcion del crecimiento de
agregados en estuarios por la
turbulencia®

© K.A. Hunter y M.W. Leonard, Geochim. Cosmochim. Acta, 52, 1123 (1988).
¥ LN. McCave, Deep-Sea Res., 31,329 (1984)
¥ D. Eisma, Neth. J. Sea. Res., 20, 183 (1986).
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Tabla 3.5. Principales interacciones entre las particulas con ellas, con el agua v con la radiacion.

Procesos

Ejemplos

Interaccion interparticular
Agregacion

Disgregacion

“Pasto” Biologico

Reproduccion
Excrecion
Interaccion particula-agua
Adsorcién-desorcion
Disolucién

Precipitacion

Degradacion

Organismos que toman las sustancias disueltas
Interaccion particula-radiacion
Fotosintesis
Foto-oxidacion
Foto-reduccion

Procesos de transporte particular
Sedimentacion gravitatoria
Motilidad organismos
Transporte por las commientes de agua

Movimmiento Browmano

Auténtico enredo fisico; por ejemplo, zooplancton,
fuerzas eléctricas netas atractivas entre particulas.
Formacion de puentes entre particulas; un ion,
molécula o exudado bioldgico se une a la superficie
de diferentes particulas para formar un puente.
Colonizacion de particulas por los organismos.

Interrupcion fisica debido a la turbulencia. Fuerzas |
eléctricas netas repulsivas entre las particulas.

Consumo o degradacion biologica o quimica de

componentes unidos que formaban un agregado

Consumo y degradacion de particulas por
microbios, zooplancton y animales superiores

Produccion de huevos, replica microbiana

Produccion de bolas fecales por el zooplancton

Adsorcion/desorcion de sustancias sobre/desde las
particulas.

Disolucién oceanica de la silice biogénica,

carbonato ;
Precipitacion del 6xido de hierro en aguas dulces en |
condiciones andxicas

Oxidacién quimica de material organico particulado
Alimentacion del fitoplancton, respiracion

Fotosintesis del fitoplancton en la superficie
Degradacion de particulas labiles material organico
Reduccion de 6xidos de Fe y Mn en aguas marinas
y dulces®

Asentamiento de particulas en los sedimentos
Algunos fitoplancton, zooplancton y animales
Regimenes de flujo aguas naturales, corrientes,

mareas, etc.
Transporte en microescala de pequefias particulas

(<1 micra), afecta a la agregacion, disgregacion
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Aunque las caracteristicas superficiales de las particulas en poblaciones relativamente
homogéneas de las mismas son accesibles usando una gran variedad de técnicas analiticas
directas o remotas (por ejemplo, espectroscopia, microscopia, isotermas de adsorcion,
valoracion, etc.), por el contrario, la medida significativa de las propiedades superficiales de una
poblacidn de particulas heterogéneas no es trivial. Se ha arrojado alguna luz, sobre esta cuestion
mediante la medida de las cargas superficiales en este tipo de particulas naturales. Las particulas
suspendidas de una amplia variedad de medios naturales acuaticos llevan una carga neta
negativa en su superficie, el estrecho rango de cargas exhibido contradice el esperado de las

87,38 . .
", El meollo de la cuestion, parece estribar en una

diversas composiciones de estas particulas
aparente uniformidad superficial que se atribuye a la ubicacion en la superficie de fases
organicas a la presencia de grupos carboxilicos e hidrofilos, la carga de los mismos es en
extremo dependiente de su interaccion con los protones y con los iones Ca®" y Mg”". Si las
particulas suspendidas en agua, generalmente, exhiben carga negativa superficial, y estan
cubiertas de controladores de carga (grupos de origen organico), entonces es tentador proponer
que las particulas en aguas naturales pueden comportarse en su superficie de interaccion como
particulas organicas hidrofilicas con carga negativa. Aunque tal generalizacion puede llegar a ser
peligrosa, viene avalada por algunos trabajos de laboratorio y de campo sobre interacciones

particula con materia organica-agua®, particula-particula®"

y particula-radiacion®. No
obstante, la influencia de la carga superficial en tales interacciones no esta del todo clara en el
caso de las particulas naturales.

Es conveniente, antes de retomar el tema de la cinética de nucleacion, finalizar el
apartado de las particulas con dos menciones importantes, por un lado destacar que las particulas
que se encuentran en el océano abierto tienen un origen que en el 90% es de procedencia

biologica y ademas producido in situ como fuente intemna.

% W.G. Sunda, S.A. Huntsman y G.R. Harvey, Nature, 301,234 (1983).

¥ K.A. Hunter y P.S. Liss, Limnol. Oceanogr., 27, 322 (1982).

®p P. Newtony P.S. Liss, op. cit. ref. 77.

8 K.A. Hunter, Deep-Sea Res., 30, 669 (1983).

°E. Tipping, Mar. Chem., 18, 161 (1986).

1D. Eisma, op. cit. ref. 85.

2E. Tipping y M. Ohnstad, Nature, 308, 266 (1984).

* D.AS. Finden, E. Tipping, GHM. Jaworski y C.S. Reynolds, Nature, 309, 783 (1984).
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La mayoria de este matenal particulado esta compuesto de precipitado biologico de
CaCOs, S10, (6palo), y materia organica (viva o muerta). El resto del balance lo proporcionan
las fuentes extemas, como el viento (atmosfera), desembocaduras de rios, volcanes submarinos y
la resuspension de los sedimentos. Por otro lado, destacar lo que ultimamente se viene
proponiendo en el ambito medioambiental y es el papel que podrian jugar las particulas, por
ejemplo, como posibles controladores oceanicos del efecto invernadero. En estesentido, la Tesis
Doctoral que presentamos pretende indagar cuales son las razones fundamentales del por qué no
se produce la precipitacion de carbono inorganico en las aguas superficiales, aunque éstas se
encuentren en condiciones de sobresaturacion. Debemos tener presente que la incorporacion del
CO; atmosférico, principal componente que origina el efecto invernadero, al agua de mar puede
verse favorecida por un aumento en la precipitacion del CaCOs.

Una vez visto el proceso de la nucleacion y entendiendo que éste no se puede dar sin la
presencia de iniciadores que no son mas que el matenal particulado que hemos comentado

anteriormente, podemos, para finalizar, destacar las condiciones de las cinéticas de nucleacion.

3.9. Cinéticas de nucleacion.

Hasta ahora, la nucleacion ha sido definida en términos de una sobresaturacion limite que
produce un nuevo nucleo por segundo. Por supuesto que, la mayoria de los datos de precipitacion
se han obtenido en condiciones dindmicas mas que cuasi estacionarias. Vemos que la
termodinamica dificilmente es capaz de manejar esta ultima situacion y, en consecuencia,
extrema precaucion se deberia tener cuando se intenta extender la teoria mas alla con el fin de
que pueda llegar a satisfacerse la condicion dinamica. Aparte de las dificultades de aplicar la
teoria apropiada para la nucleacion, es necesario combinar esta velocidad de generacion del
nucleo con una velocidad de crecimiento. Este tipo de analisis ha sido muy popular, desde el
punto de vista empirico, en la ingenieria quimica practica, pero la evaluacion de los parametros
involucrados ha arrojado muy poca luz sobre nuestra comprension del proceso fundamental.
Nielsen®™ en el afio 1965 durante un Simposio Internacional de Nucleacion presenta una
ponencia donde resuelve la ley de velocidad de la nucleacion (Ecuacion 3.7) en simultaneo con

sus leyes cinéticas de la precipitacion, que veremos con mas detalle en el apartado siguiente. Los

** A.E.Nielsen, Proc. Intern. Symp. Nucleation Phenomena, Cleveland, 17 (1965).
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resultados estan expresados en términos del niimero total de particulas precipitadas producidas
mediante nucleacion homogénea y crecimiento cristalino a una sobresaturacion, s. En términos

de la barrera de energia a la nucleacion,, las ecuaciones pueden expresarse como:

1. Crecimiento controlado por la difusion:

(_”‘szrj

N =10"%¢ (3.29)

2. Crecimiento controlado por la formaciéon de un mononucleo:
(5%,

N=10""¢ £ (3.30)

3. Crecimiento controlado por la formacién de un agregado polinuclear:
3aG6°/ )
N = 1022l ) (3.31)
En términos de la sobresaturaciéon nos queda:
3.2
_ ooV
InN=In 10 P loglo KN _B(ﬁ—s ]n2 s] (332)

donde B es un factor que depende de la geometria del nicleo y del tipo de proceso de
crecimiento.

La bibliografia nos presenta, por ejemplo, una evaluacion experimental de la ecuacion
(3.32), derivandose de dicha evaluacion factores cinéticos y energias interfaciales, aplicados a
distintos sistemas precipitantes”, un resumen de dicho trabajo lo presentamos en la Tabla 3.6.
Puede verse que, a pesar de las imperfecciones teoricas, los datos numéricos son consistentes con
los esperados, los valores bajos para el caso del StSOs4 y del CaF2 son atribuidos por Nielsen a
efectos de solvatacion. Los valores de las constantes son importantes porque muestran que, al
menos para la nucleacion homogénea de cristales a partir de disoluciones, la nucleacion es un
proceso muy rapido con periodos de induccidn bajos. Parece dudoso a partir de la evidencia que
haya podido medirse alguna vez periodos de induccién del proceso de nucleacion. La mayoria de
la literatura cientifica en este campo, se refiere mas bien a tiempos de induccidn de las cinéticas

de crecimiento del cristal.

% E. Schiffimann, B. A. Corcoran y G.R. Martin, Arch. Biochem. Biophys., 115, 87 (1966).
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Tabla 3.6. Constantes Cinéticas a partir de la ecuacion (3.32) para sales moderadamente solubles,
suponiendo formacion de nicleo cubico.

Sal _Logio Ky o, ergs/cm2
BaSO, 223 151
PbSO4 20.0 119
SrSO4 11.8 70

CaF, 13.5 140

3.10. Cinética de la precipitacion y del crecimiento cristalino.

A primera vista pudiera parecer que las reacciones entre iones para formar precipitados,
transcurren a mucha velocidad, con lo que el proceso unicamente estaria controlado por la
difusion de los iones hasta un punto apropiado en donde la reaccidon se va a producir. Sin
embargo, muchas reacciones de este tipo, ocurren en condiciones moderadas de sobresaturacion
por lo que el estudio cinético es sencillo pudiéndose seguirse con técnicas convencionales. Los
métodos de estudio estarian basados en la velocidad de aparicion de la fase solida o sobre la
velocidad de desaparicion del material que constituia la fase disolucion antes de la precipitacion.
Estudios basados sobre estos conceptos han sido publicados en la literatura al respecto, pero
antes de esbozarlos con mas detalle, es importante considerar la magnitud del problema en
cuestion.

La iniciacion de la mayoria de los procesos de precipitacion es, como se discutid
anteriormente, un proceso de nucleacion heterogénea que involucra la deposicion de un soluto
sobre particulas de impureza o sobre iniciadores particulados que pueden ser cristalitos de la
propia sustancia que se desea precipitar. Se supone habitualmente que esta etapa de nucleacion
primera se completa en un periodo muy corto de tiempo, después se produce el comienzo de la
precipitacion y por esta razon puede a menudo ser ignorada dicha etapa en términos de las
medidas que se realizan sobre las cinéticas de precipitacion. El modo de iniciacidn, no obstante,
provoca irregularidades en la morfologia que son de importancia directa cuando se intenta
acercarse con exactitud cuantitativa al problema. El problema es entonces formular la velocidad
total de crecimiento cristalino de un gran namero de cristalitos de forma y tamafio irregular a
partir de una disolucion sobresaturada. Evidentemente, hay una pequeiia esperanza de tratar este
proceso complejo sin ambigiedad siempre y cuando los fundamentos basicos e integrales del

esquema global de la precipitacion sean comprendidos. Estas partes comprenden el crecimiento
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del cristal y las relaciones con, entre otras, la difusion, la adsorcion en la interfase sélido-liquido,
la difusi6n superficial y la incorporacion del maternial que constituye el soluto en las posiciones
reticulares del cristal que esta creciendo. Otras complicaciones que pueden aparecer, incluyendo
la sinergia o competencia con otros 1ones presentes y procesos de aglomeracion, pueden tender a
dificultar mas la comprension del proceso normal de crecimiento. Lo primero que debemos hacer
es modelizar con el fin de simplificar el problema al de un sistema que pueda considerarse el

crecimiento de un cristal simple.
3.10.1. Crecimiento cristalino.

S1 consideramos el crecimiento de un cristal molecular a partir de una disolucion pura, es
evidente que un clister de moléculas, adsorbidas sobre una superficie plana, crecera o se
disociara, de acuerdo con las mismas reglas que se aplicaron a la nucleacion heterogénea ya
comentada. El crecimiento del cristal puede, bajo ciertas condiciones, considerarse como un caso
especial de nucleacion heterogénea en la que la energia interfacial necesaria para la formacion
del agregado cristalino sobre el deposito se aproxima a cero. Lo cual es bastante razonable de
suponer dado que el crnistal crece incrementando su superficie de la misma forma, en otras
palabras las tensiones son menores que en el caso del inicio de la nucleacion. El cristal tiene la
misma composicidn y va creciendo sin que haya tensiones en las interfases de crecimiento, o lo
que es lo mismo, el consumo energético para hacer que el cristal crezca es minimo. La
nucleacién bidimensional aceptando este modelo ha sido aplicada por Burton y Cabrera’, y
parece ser que se llega a un mecanismo de crecimiento cristalino aceptable desde el punto de
vista experimental. Sin embargo, no debemos olvidar que en el proceso hay implicada una
barrera de energia de activacion, al igual que otras formas de la nucleacion heterogénea, en este
caso causada por el crecimiento de la frontera del cnstal, ya que los 1ones tienen que superar,
entre otras, las repulsiones electrostaticas en la red y las demandas de la esfera de solvatacion
que intentan impedirle al 10n que ingrese en el reticulo cristalino. Esta barrera de energia puede
traducirse en términos de sobresaturacion critica, de manera que por debajo de este valor no se
produce en crecimiento del cnistal y la disolucidn se mantiene sobresaturada, con nicleos padres

formados durante el proceso de nucleacion, pero sin la aparicion de auténticos cristales. La

% W K. Burton y N. Cabrera, Discussions Faraday Soc.,5,33,40 (1949).
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velocidad de crecimiento deberia ser, entonces, una funcion de la sobresaturacion, la cual se
convierte en cero en un valor determinado de la relacion de sobresaturacion, como se muestra en

la Figura 3.10.

to cristalino

imien

Velocidad de crec

Relacion de sobresaturacion, s
Figura 3.10. La velocidad teorica se muestra
como una funcion de la sobresaturacion.
Existe una relacion critica, por debajo no hay
crecimiento cristalino.
Una mirada mas cercana al modelo de nucleacion superficial, se muestra en la Figura
3.11, una vez que la etapa de nucleacion se ha producido y el nucleo presenta un tamafio mayor
que el critico, el crecimiento cristalino podria proceder rapidamente, hasta que la, digamos,
primera capa superficial se complete. Entonces es necesario que se incorpore al crecimiento un
nuevo nucleo. La observacion experimental establece que, en lineas generales, los cristales
crecen mas satisfactoriamente a partir de disoluciones que tengan bajas condiciones de
sobresaturacion, mas bajas inclusos que las indicadas en la teoria de la nucleacion bidimensional.
La solucién a este problema, originariamente propuesta por Frank”’, era que un patrén de
crecimiento iniciado por una dislocacion helicoidal, entendiéndose ésta como la que se produce
por la disposicion en rampa en espiral o en forma de caracol de los planos atomicos del cristal,

alrededor de una linea de dislocacion® evitaria la necesidad de una sobresaturacién critica en la

%7 F C. Frank, Discussions Faraday Soc., 5, 48 (1949).
** D.N. Lapedes red. Jefe en el Diccionario de Términos Cientificos y Técnicos, ed. McGraw-Hill, vol. 2 Trad.
Espaiia Marcombo, S.A. (1981).
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teoria de la nucleacion. Un diagrama esquematico de tal dislocacion helicoidal se da en la Figura

3.12, que a pesar de su forma extrafia, es muy frecuente en los cristales.

Figura 3.11. Representacion simple del
desarrollo de un mucleo supetficial. El
nucleo se extiende hacia toda la
ennerficie del cnistal

Figura 3.12. Un modelo de dislocacion en
espiral la cual podria estar originada por la
incorporacion de particulas de impureza
ocluidas en el reticulo cristalino.

Se puede imaginar una dislocacion helicoidal como el resultado de un corte dado en el
cristal en una direccidn perpendicular a un plano reticular, sin que éste haya dividido al cristal en
dos. Después de dar este corte, el cristal se deforma como si estuviera bajo el efecto de un
esfuerzo de cizalla. El desplazamiento de una parte del cristal con respecto a la otra es igual al
espaciado del plano reticular perpendicularmente al cual se ha efectuado el corte. Resulta asi que
los planos reticulares adoptan una forma de superficie helicoidal cuyo eje es el limite del corte
dado al cristal, que es la region donde existen los maximos de tension y la mayor desviacion de
la estructura reticular. Alrededor del eje de la dislocacion, el reticulo toma una forma muy
caracteristica, tanto mas cercana a la del reticulo normal cuanto mas alejada del eje se halle la
zona considerada™.

Todas las zonas del cristal que estan a una misma distancia del eje de la dislocacion, o
sea, que forman parte de un tubo cilindrico definido por los dos cilindros de radio r y r+Ar
tienen la misma deformacion (véase Figura 3.13). El desarrollo de la dislocacion helicoidal
ocurre, generalmente, o por la incorporacion de sustancias directamente desde la disolucién o, lo
mas probable, por adicidon de moléculas que difunden a través de la superficie del cristal. Puesto
que ambos mecanismos conducen a una velocidad de avance constante en lo que se refiere a la
etapa que va formando la espiral, a lo largo de la superficie del cristal. Puede verse que el

comportamiento de dicha etapa es acomodar los atomos de forma que el arco mas grande se

% 3. Garmido, en Forma y Estructura de los Cristales, 1* @d. Ed. Alhambra, Madnd, p150 (1973).
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encuentre cerca del centro del cristal mas que en el borde. Esta disposicion puede verse

esquematizada en las Figuras 3.14a,byc.

poorerreryys
L e’
e L2 L

Gy

> 77, g

L.u: ’ : ,L

Figura 3.13. Representacion esquemdtica de la dislocacion
helicoidal, donde puede verse que todos los puntos del cristal,

comprendidos entre las periferias 7 y r+A4r estan en el mismo
estado de deformacion. A la derecha se ve el corte
oerpendicular sin dividir el cristal en dos partes.

Aunque el concepto original de la dislocacion helicoidal a escala molecular no es facil de
visualizar para la mayoria de los cristales, la existencia de patrones de crecimiento en espiral han
sido demostrados por Dawson'® que obtuvo cristales de n-heptano, en este caso el desnivel
producido por la espiral, esto es, su altura medida sobre la superficie plana coincidia
perfectamente con el alto de celdilla unidad del cristal. Desde este descubrimiento, las etapas
moleculares que involucran patrones de crecimiento en espiral, han sido determinadas por
microscopia electronica sobre diversos materiales cristalinos.

Asi, por ejemplo, los estudios de la relacion entre los desniveles y las propiedades
termodinamicas de la formacion de un cristal polimero simple representaron a finales de la
década de los 60 un area de investigacion muy activa. En la actualidad, con las mejoras técnicas
en los instrumentos de observacion (microscopios electronicos de barrido y de efecto tunel), en
los de medicion y en los de caracterizacion superficial, que tuvo lugar a principios de la década
de los 70 y, a dia de hoy, no esta cerrada cualquier innovacion en este campo (LEED, XPD,

XES, AES etc.)wl, este tipo de determinaciones se ha convertido en muy habitual. Dichas

1% 1 M. Dawson, Proc. Roy. Soc. London, A214, 72 (1952).
1! A.W. Adamson, op. cit. ref. 46.
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determinaciones, constituyen, a nivel mundial, un area de investigacion prioritaria, pudiéndose
aplicar a cualquier estudio estructural y de composicion dentro de la Fisica y la Quimica del
estado solido, incluyendo el de los crecimientos cristalinos. En este sentido, a modo de ejemplo,
se han realizado estudios sobre tales crecimientos en monocapas o monocristales'®>. En la Figura
3.15 se muestra la imagen de pequefios cristales de NaCl obtenidos por Baker'® mediante la
técnica de microscopia de barrido electronico.

Los modelos de crecimiento en espiral no se limitan a las dimensiones moleculares; este
fenémeno se puede observar con frecuencia con un microscopio optico convencional. En estos
cristales, la etapa que genera el desnivel es un multiplo de la altura de la celdilla unidad y la
dislocacion helicoidal se inicia probablemente por la presencia de una particula de impureza
ocluida en el interior del reticulo. Una vez que la dislocacion se ha iniciado alcanzando cualquier
tamario, el cristal puede crecer con la configuracion espiral sin inhibicion hasta que la
sobresaturacion desaparece. El crecimiento cristalino mediante este patron estd ahora bien
justificado para una gran cantidad de cristales. Un ejemplo se muestra en laFigura3.16 donde se
puede observar la fotografia de un cristal de yoduro de cadmio con una dislocacion helicoidal en
una de sus caras. Se cree que la iniciacion de las dislocaciones usualmente comienza cuando la
nucleacion alcanza un sustrato imperfecto, aunque pueden estar implicados otros mecanismos’**.
Veremos mas adelante como la morfologia de los cristales crecidos nos indica, de una manera
directa. cual ha sido el mecanismo de crecimiento mas probable. Por ejemplo, cristales que
crecen en condiciones de baja sobresaturacion, tal y como mencionamos anteriormente, crecen
bien formados y con una forma que es fiel reflejo de la que tiene la celdilla unidad. El patrén de
la dislocacion en espiral es también, con frecuencia, representativo del disefio molecular, tal y
como puede verse en la Figura 3.16, donde la microfotografia del yoduro de cadmio, nos muestra
claramente que se trata de una estructura hexagonal, pero que presenta este defecto, el cual puede

aparecer en cristales de muy diferente forma.

2 C.G. Golander y E. Kiss, J. Colloid Interface Sci., 121, 240 (1988).

1% F L. Baker y L.H. Princen, en Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Vol. 15, Wiley, New York,
p.498 (1971).

' F.C. Frank, Advan. Phys., 1,91 (1952).
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o o

l(a)

Figura 3.14. Deposito de nuevo material

en el borde de una dislocacion helicoidal

la cual sucede a velocidad constante pero

el anclaje en el centro provoca el efecto de
(s) autoenredo en espiral.

e e e v

tc)

Figura 3.1S. Fotografia de pequefios
cristales de NaCl mediante el uso de
Microscopia Electronica de Bamdo
(vease referencia 102, pagina anterior).
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Figura 3.16. Patron de crecimiento
en espiral sobre wun crstal
hexagonal de yoduro de cadmio,

aumento x50.

La discusién sobre las cinéticas de crecimiento para un cristal simple se debe dividir en
dos secciones, que corresponden a las situaciones de bajas sobresaturaciones donde
predominarian, si surgen particulas de impurezas, las dislocaciones helicoidales; y en la situacion
de valores altos en la sobresaturacion que podria condicionar la nucleacion superficial
bidimensional. A valores mayores en la sobresaturacion la velocidad de llegada de materal

desde la disolucion, comienza a convertirse en la etapa determinante de la velocidad, podriamos

decir que son procesos de crecimiento cristalino controlados por la difusion.
3.10.2. Cinéticas del crecimiento del cristal.
A. Dislocacion helicoidal.

En la Figura 3.13 a, b, ¢ se ha demostrado la secuencia de circunstancias que conducen a
la formacion de un escalon para producir crecimientos en espiral. La velocidad de movimiento
del escalon a lo largo de la superficie puede venir dada en funcion de las moléculas que impactan

con la superficie dentro de una distancia x del escalon y que se difunden hacia él, por medio de:

(7%)
v, =2x,(s—1pe ¥ (3.33)
donde x; representa la distancia de la capa de difusion superficial, s es la sobresaturacion, ves el

factor de frecuencia (relativo al tiempo de vida media de una molécula absorbida), y W es la

energia total de evaporacion.
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Tan pronto como el escalon se ha enrollado a si mismo en una espiral, la ecuacion (3.33)

pierde su validez y, de acuerdo con Burton, Cabrera y Frank'®, debe modificarse a:
_ _ (_V%T) Yo
v, =2x.(s—-1we tanh on (3.34)

donde yy es la distancia entre escalones.

El crecimiento del centro de la espiral se origina solo si la curvatura es mayor que el
cluster critico superficial, r.. de acuerdo con una relacion bidimensional tipo Gibbs-Kelvin, este
radio critico a relaciones de sobresaturacidn bajas es inversamente proporcional a dicha relacion
de sobresaturacion. La velocidad de crecimiento lineal perpendicular a la superficie viene dada
por el nimero de espirales que giran pasando por un punto fijo en la unidad de tiempo

multiplicado por la altura del escalon. De esta forma:

L8/ L= () L (s-1)
R=v, Aﬂn_h}m ml:(s’—l) (3.35)

donde s -1 equivale a 27:% (s—1) . Esta ecuacion predice que para s<<s’ la velocidad de

crecimiento deberia ser proporcional a (s-1)°, es decir, el cuadrado de la sobresaturacion. Para
s>>s’la velocidad de crecimiento deberia ser proporcional a (s-1).

La teoria fue originariamente desarrollada para el crecimiento de nucleos de
condensacion a partir del vapor, pero es consistente aplicarla tambi€n para el crecimiento a partir
de disoluciones. Frank ha sugerido que la distancia x;, la distancia media de la superficie de

difusidn, podria reemplazarse por xz, el espesor de la capa adyacente a la superficie del cristal.

1 w K. Burton, N. Cabreray F.C. Frank, Nature, 163, 398 (1949); Phil. Trans. Roy. Soc. London, A243,299
1951).
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B. Nucleacion superficial bidimensional.

Las superficies de los cristales perfectos no contienen ni escalones ni espirales motivadas
por la dislocacion helicoidal y consecuentemente no crecen de acuerdo con el mecanismo
propuesto por Frank. La nucleacion superficial, bidimensional o también denominada secundaria
es posible, aunque sobre estas superficies se produzca crecimiento cristalino. Los principios del
crecimiento mediante una nucleacion bidimensional son los mismos que los destacados para la
nucleacion heterogénea, ya vista anteriormente. De esta forma, podemos decir que, el cluster
superficial puede ser tratado como una pieza coherente de cristal rigidamente relacionado a la
estructura del sustrato sobre la que €ste se asienta, 0 como una incoherente si no esta ajustada al
reticulo del sustrato.

El primero de ellos, es decir, el que se refiere a la nucleacion superficial coherente ha
sido explorado por varios autores, entre los que cabe citar a Gibbs'®, Volmer'”’, Kossel'®,
Becker y Doring'®, Stranski''®, Frenkel'"! y Burton y Cabrera''”. La velocidad de nucleacion
bidimensional viene expresada por una ecuacion analoga a la (3.8), pudiéndose expresar de la

forma:
\
1

J = Ae\ TR (3.36)

p
-5,V

En este caso o, es la energia de la interfase agregado disolucion y 4 es la altura del mismo. Para

los cristales organicos la mayor interaccion se alcanza para las fuerzas que operan entre los
vecinos mas cercanos (London-Van der Waals), es por ello que se debe modificar la ecuacion

(3.36) para tener en cuenta esta posibilidad:

&

J=det /6 “”) (3.37)
donde ¢ es la energia de enlace entre vecinos mas cercanos. Debido a que el factor
preexponencial, A (la frecuencia de llegada de moléculas a la superficie) es del orden de 10°°, la

ecuacion (3.37) predice que la velocidad de crecimiento de un cristal organico para una

1% J W. Gibbs, Collected Works, Longsman, London, p325 (1928).

'” M. Volmer, Kinetic der Phasenblidung, Steinkopf, Dresden (1939).

1® W. Kossel, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen Math. Physik. K1, 135 (1927).
1® R Becker y W. Déring, Ann. Physik, 24,719 (1935).

"1, Stranski, Z. Physik. Chem., 136,259 (1938).

"' J Frenkel, J. Phys. USSR, 9, 3921 (1945).

"2 W K. Burton y B. Cabrera, op. cit. ref. 96.
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sobresaturacion de 1.25 serd aproximadamente de una micra al mes, mucho mas lenta que el
crecimiento con presencia de dislocacion helicoidal para la misma sobresaturacion. Este tipo de
crecimientos bidimensionales, realmente se hacen importantes a sobresaturaciones grandes,
llegando a ser dominantes en estas condiciones. La nucleacion incoherente ha sido tratada con

S
3

extensién por Sears'".

Debe destacarse que la ecuacion (3.37) no se puede aplicar a los crecimientos de cristales
16nicos donde operan fuerzas de largo alcance. Ademas, la derivacidon de la ecuacion (3.36)
implica el arrastre en grado sumo de todos los errores termodinamicos en el tratamiento clasico
de la nucleacion. La energia de la formacion del cluster bidimensional se supone que es
independiente de su tamafio, lo cual, aunque aceptable para cristales moleculares, es con toda
probabilidad un argumento invalido para los clusteres 16nicos. La variacion de la energia del
contorno o de la superficie del cluster con el agrupamiento de los 1ones en €l, se presenta en la
Figura 3.17, en ella se muestra el cambio en la energia superficial (contorno), o, con el tamafio
del cluster para una red bidimensional tipo cloruro sddico. El cluster se supone que mansene sus

posiciones reticulares cristalinas y en la evaluacion sélo se han tenido en cuenta las interacciones

electrostaticas.
+ -+ - ¢ -
r
1:—~-._ d - -
T Modelo del Niideo en
(1O} Ve la <z (110)
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Figura 3.17. Cambio en la energia del contomo del claster con el
tamafio del mismo, lo que se representa en abcisas es el nimero de
iones en el nucleo, a medida que €ste aumenta, aumenta en tamafio del
claster y los valores de la energia van a ser funcion de la cara del cnistal
que se esté formando. Ejemplo, arreglo bidimensional NaCl, caso cara
(110) y caso (100).

> G.W. Sears, J. Chem. Phys., 31,157 (1959).
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La curva superior a trazo continuo, refiriéndonos a la Figura 3.17, se aplica, en los puntos
indicados con circulos, a un cluster cuadrado con un numero par de iones en un lado (que puede
ser la cara (110) o bien la (100)). Estos clusteres se consideran sin carga eléctrica neta, esto es,
eléctricamente neutros. La curva inferior a trazo discontinuo, se aplica a clusteres conteniendo un
numero impar de 1ones 3, 5, 7, etc., por lado y por lo tanto llevan una carga eléctrica residual.
Esta carga hace disminuir la energia superficial de formacion del contorno del cluster. Se debe
incluir un factor de correccion a la energia con el fin de que se tenga en cuenta este efecto del
tamafio. Asi, mientras que la barrera de energia libre de Gibbs para la formacién de un nucleo

cuadrado de altura # y de lado / es:

AG™ =2iho, (3.38)

la variacion de la energia interfacial, o, con el tamaiio del cluster o nicleo nos conduce a:

AG" =2 ho, -2 (3.39)
al

El ultimo término corrector es muy importante, y en algunos casos conduce a nucleaciones
preferenciales que normalmente no se esperan por ser situaciones de elevada energia en lo que se
refiere a la formacion de planos cristalinos. La barrera de energia libre de Gibbs de formacion
del cluster superficial, ademas de ser una funcién de las vanables externas sobresaturacion y
temperatura, es, también, una funcion del tamafio del cluster y de la configuracion interna de los
1ones dentro de éste.

Ambos mecanismos de crecimiento, la dislocacion helicoidal y la nucleacion superficial
nos llevan a una dependencia especifica de la velocidad de crecimiento con la sobresaturacion,
pero cuando la sobresaturacion es constante la velocidad de crecimiento es lineal con el tiempo.
Aunque la velocidad de crecimiento lineal es una conclusion general, debemos tener presente
que en muchas ocasiones un cristal no necesanamente tiene que tener una velocidad de
crecimiento caracteristica. Por e¢jemplo, la velocidad de crecimiento mediante el fenomeno de
dislocacion helicoidal es dependiente de la altura que alcance el escalon y esto, obviamente, es
un parametro incontrolable. En consecuencia, el conseguir cristales mas grandes muchas veces
depende de la adicion de surfactantes, impurezas, etc., que probablemente modifican el

mecanismo de crecimiento. En otras palabras, el crecimiento de cristales a una velocidad



Antonio Mesa Rodriguez El Proceso de Precipitacion Pdgina 145

determinada que simplemente dependa de la sobresaturacion en la interfase cristal-disolucion no
puede considerarse como un buen modelo que se acerque a la realidad del problema del
crecimiento cristalino. En apoyo a esta aseveracion, Bunn y Emmett''* han investigado un gran
numero de cristales y no han encontrado ninguna correlacion entre la velocidad neta de
crecimiento de una cara de un cristal particular y la sobresaturacion en esa cara. La relacion
entre velocidades de crecimiento, alturas de escaldn y sobresaturacion, sin embargo, esta ahora

115,11 : ;-
>11® La necesidad de observar los aspectos motfologicos durante el

bien establecida
crecimiento en relacion a la velocidad de crecimiento es por lo tanto evidente.
Desafortunadamente, en los procesos de precipitacion no es posible examinar
individualmente la morfologia individual de un cristal cuando el precipitado se forma y es, por
consiguiente, un proceso estadistico final el que nos va a ocupar en la precipitacion. Se debe
destacar que todo el razonamiento previo se refiere al crecimiento a partir de disoluciones puras.
En la practica, con frecuencia, existen suficientes impurezas presentes como para modificar los
mecanismos de crecimiento. Bajo tales circunstancias la mejor base para estudiar en profundidad
el problema parece ser el uso de modelos que han desarrollado basicamente ecuaciones
empiricas. El pnmero de estos modelos es el estudio de las cinéticas de crecimiento estimuladas

por semillas de crecimiento. Estas semillas no son mas que pequefios cristales de la misma

naturaleza que los que se desea obtener, que a modo de siembra se esparcen en la disolucion.

3.10.3. Crecimiento a partir de semillas de cristales.

Las teorias sobre las cinéticas de crecimiento pueden, de una manera amplia, dividirse en
dos categorias: las que se describen tomando como etapa determinante de velocidad el transporze
de materia hacia la superficie del cristal y aquellas que mantienen que la etapa que controla el
proceso ocurre en la region de la interfase cristal-disolucion. La primera es la referida a la
cinética controlada por la difusion, y la segunda, al crecimiento controlado en la interfase,
probablemente, relacionado con fenomenos de adsorcion de materia sobre el cristal incipiente.

Los procesos controlados por la difusion han sido objeto de un amplio y continuado

' C.W. Bunn y H. Emmett, Discussions Faraday Soc., 5,119 (1949).

5 W.J. Dunning y N. Albon, en Growth and Perfection of Crystais, R H. Doremus, B.W. Roberts y D. Turnbull,
Eds., Wiley, New York, (1958).

8K B. Keating, Chem. Eng. Progr., 60, 15 (1964).
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interés desde hace poco mas de un siglo, comenzando con las centenarias ecuaciones de Noyes-
: 117 118 . 119,120 121

Whitney ~* y Nemst ~, pasando por las de Frisch' ", Ham “ y otros que desarrollan

aproximaciones sofisticadas. El planteamiento general es resolver la ecuacion diferencial de la

difusion de acuerdo con unas apropiadas condiciones de contorno:

gc%{) =D -Vzc(x,t) (3.40)

Una forma claramente simple de ecuacion de velocidad que resulta de la consideracion del

proceso de difusion es:

R=krD(c—c,) (3.41)
donde R es la velocidad de acumulacién (por ejemplo, g/sec) por particula de radio r. Para el
caso de crecimientos a partir de semillas de forma compacta y regular que crecen a partir de
disoluciones sobresaturadas, la velocidad global de disminucién de la concentracion de soluto,

vendra dada por:

i_c~_kn(c_co) (3.42)

Esta ecuacion esta formulada sobre la base que el tamafio final de la semilla cristalina, una vez
efectuado sobre ella el crecimiento cristalino, no difiere apreciablemente del tamafio inicial. Tal
criterio puede conseguirse claramente usando muchas semillas de tamafio grande, o provocando
el crecimiento en condiciones de baja sobresaturacion. El crecimiento de cristales 16nicos a partir
de disoluciones de electrolito ha sido ampliamente estudiado por Marc'Z, Gapon y otros'%, la
mayoria usando medidas de conductividad para caracterizar el cambio en la concentracion del
electrolito con el tiempo. El crecimiento cristalino a partir de semillas, se puede decir que

N E o . 24
alcanza su maximo exponente en el cuidadoso trabajo de Davies'?, otros autores, durante el

" A.A. Noyes y WR. Whitney, Z. Physic. Chem., 23, 689 (1897).

" W. Nemst, Z. Physic. Chem., 47, 52 (1904).

" H L. Frisch, Z. Elektrochem., 86,324 (1952).

2 H L. Frisch y F.C. Collins, J. Chem. Phys., 20, 1797 (1952); 21,2158 (1953).

2VF S. Ham, Phys. Chem. Solids, 6,335 (1958).

2R Marc, Z. Physic. Chem., 61,385, (1908); 67, 470 (1909); 68, 104 (1909); 73, 685 (1910); 76, 584 (1911).
'2 A. Van Hook, Crystallization, Reinhold, New York, (1961).

124 C.W. Davies v A. L. Jones, Trans. Faraday Soc., 51,812 (1955).
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periodo que va desde 1955 hasta 1965 han investigado sobre el particular, podemos citar entre

125,126,127,128 L
A6IZ013 E) trabajo original en

otros, los interesantes trabajos de Nancollas y colaboradores
esta serie de investigaciones demostro que las semillas de cristalitos de cloruro de plata crecian a

partir de una disolucion sobresaturada de acuerdo con la siguiente ley de velocidad:

%:—k’n(c—co)2 (3.43)

Por consiguiente, aunque la velocidad dependia del nimero de semillas, 7, como se esperaba; la
cinética, por el contrario, tenia orden 2 mas que orden 1, esto ultimo era lo que cabriaesperarsi
el crecimiento estuviera controlado por la difusion. En disoluciones donde los iones plata y
cloruro no se encuentran en cantidades equivalentes la forma de la ley de velocidad podria

idennficarse mediante:

dm

== k'nﬂAg+ oﬂcr}—}crjo) (3.44)

—‘AgJ"

donde m representa la cantidad de cristal formado con el tiempo. Davies y Jones'” propusieron,
por lo tanto, que la velocidad de crecimiento de cristales de AgCl estaba controlada por procesos
en la interfase cristal-disolucion y no por procesos de difusion hacia la superficie. Ademas, se ha
encontrado que la velocidad de deposicion es una funcidn del area total superficial de las
semillas.

La ley general de velocidad de crecimiento de las semillas de cristales a partir de una

disolucion sobresaturada tiene la expresion general:

dc
—=—k"s(c-c))* 3.45
b s(c—c,) (3:45)

El valor de x depende del electrolito que se quiera hacer crecer, asi para el AgCl vale 2, para el

Ag>CrO,4 vale 3, para el MgC,0; vale 2, y para los sulfatos de Ba, Pb y Srtambién vale 2. Se han

' J R. Howard y G. H. Nancollas, Trans. Faraday Soc.,53, 1449 (1957).

126 G.H. Nancollas y N. Purdie, Trans. Faraday Soc.,59, 735 (1963).

' G.H. Nancollas y N. Purdie, Trans. Faraday Soc., 18, 1 (1964).

'2 G.H. Nancollas, Proc. Intern. Symp. Nucleation Phenomena, Cleveland, p19 (1965).
'® C.W.Daviesy A.L. Jones, op. cit. ref. 124.



Estudios Cinéticos y Termodindmica del Ciclo del Carbonato Calcico en agua de mar. Pagina 148

propuesto varias explicaciones para la forma de esta ecuacion. Doremus'” sugiere que una
reaccion superficial entre los iones es la etapa que controla la velocidad y que las etapas
siguientes de difusion en la superficie e inclusion en un sitio superficial activo (probablemente
uno con dislocacidn helicoidal que requiere una menor sobresaturacion) son etapas relativamente
rapidas. Walton'”' ha extendido este enfoque para que incluya los procesos apropiados de
adsorcion con la conclusion que el orden de la cinética de la ecuacion (3.45) seria siempre el
numero de iones requeridos para completar una molécula neutra sobre la superficie del cristal.
Sobre esta base, el orden cinético para el crecimiento de un cristal organico seria 1 y para los

cristales 10nicos deberia ser de dos en adelante.
3.10.4. Efecto de las impurezas sobre las velocidades de crecimiento sobre semillas.

Se conoce muy bien desde hace muchos afios que la presencia de pequefias cantidades de
impurezas solubles alteran la velocidad de crecimiento y las caracteristicas intrinsecas de los
cristales formados en la disolucién'>. Tipicamente, las impurezas afiadidas suelen consistir en
grandes moléculas organicas. Disoluciones con concentraciones comprendidas entre 10°a 10™
M son suficientes para producir cambios considerables en la velocidad de crecimiento y
usualmente suelen llegar a inhibir fuertemente el crecimiento, mientras que la disoluciéon queda
virtualmente inafectada. Otras clases de venenos o inhibidores han sido publicados por Sears et
al.'**. Las especies activas estudiadas en este trabajo son aparentemente complejos de iones
inorganicos los cuales, cuando estan presentes en pequefias cantidades (10°-10° M), inhiben el
crecimiento y la disolucidn del cristal, de hecho estas sustancias no son incorporadas al interior
del mismo. Un envenenamiento de este tipo de sistemas lo constituye, la inhibicidon del
crecimiento cristalino del fluoruro de litio o del cloruro potasico mediante el empleo del fluoruro
férrico, las especies activas que se postulan son aniones del tipo FeFs, que pueden adsorberse
de forma tan efectiva como la de los fluoruros. Sears concluye que el mecanismo mas probable

en el envenenamiento sea la adsorcidn en sitios activos (por ejemplo, en escalones superficiales)

%9 R H. Doremus, J. Phys. Chem., 62, 1068 (1958).

Bl A.G. Walton, J. Phys. Chem., 67,1920 (1964).

2 Y E. Buckley, en Cristal Growth, Wiley, pp 330-385 (1951).

13 G.W. Sears, en Growth and Perfection of Crystals, R H. Doremus, B.W. Roberts y D. Tumbull, Eds., Wiley,
New York, (1958).
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mas que en las monocapas de adsorcion.
El crecimiento y la disolucion de cristales organicos se inhiben también por medio de

134 . = .
han descubierto que pequeiiisimas cantidades de

impurezas activas. Higuchi y colaboradores
sales de colato (sal derivada del acido colico, C24H400Os, acido biliar cristalino no conjugado)
modifican tanto el crecimiento como la disolucién de cristales de colesterol; tal evidencia es de
una enorme importancia fisioldgica e indudablemente hay muchos crecimientos y procesos de
disolucion de naturaleza biologica en los que las impurezas superficialmente activas juegan un
importante papel en el control de la velocidad global.

5 . . -
, por su parte, han examinado el efecto que los 1ones extrafios

Davies y Nancollas®
pudieran tener sobre la velocidad de crecimiento en suspensiones de semillas de AgCl. Sus
resultados se pueden resumir como sigue:

1. De los surfactantes usados solo la sal potasica de eosina (2,4,5,7-tetrabromofluoresceina)
impide completamente el crecimiento del cristal. Se encuentra que algun retardo se
produce en la disolucién los cristales, también en presencia del mismo material. Otros
materiales como el benzoato de potasio (10”-10™ M), el naftalen-2-sulfonato potasico, el
dodecil sulfato sédico y el nitrato cetyltrimetilamonio inhibieron el crecimiento
cristalino, pero no la disolucién.

2. La presencia de agentes solubles activos superficialmente modifican la velocidad de
crecimiento de las semillas de AgCl pero las velocidades de crecimiento pueden aun
expresarse como leyes de velocidad de segundo orden a partir de la ecuacion (3.43) con
la excepcion del caso del veneno con la sal potasica de la eosina.

3. La eficacia del veneno esta relacionada con la carga superficial de la semilla, por
ejemplo, el tensoactivo cationico nitrato de cetiltrimetilamonio es menos efectivo con un
sustrato cargado positivamente (que se alcanza bajo un exceso de iones plata) que cuando
el sustrato esta cargado negativamente (iones cloruro en exceso). Este efecto se muestra
en laFigura 3.18. En ella, se puede observar que a medida que las concentraciones de ion
Ag” aumenta, la velocidad de crecimiento de las semillas se mantiene mas o menos
constante con el aumento del surfactante cationico, lo cual quiere decir que, en estas
condiciones, a dicho surfactante le cuesta mas trabajo disminuir o impedir la velocidad de

crecimiento, probablemente por el exceso de carga positiva en la interfase cristal-

13 A.G. Walton, op. cit. ref. 1.
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Davies y Nancollas demostraron que las velocidades de crecimiento de las semillas

deberia ser expresada en términos de un proceso de adsorcion de Langmuir como sigue: Si Ky es

la constante de velocidad para la cristalizacion en ausencia de contaminante y 6K, es la

velocidad limitante en presencia de contaminante, entonces la constante de velocidad actual K

esta relacionada con la cantidad de contaminante, [4/, y con las constantes de velocidad de

adsorcion y desorcion, k; y k> mediante:

Velocidad de crecimiento de las semillas de

cristales de AgCl

0o8r

-+l (1-B)4]

0 Ag'/i 41l
A ag*ilsrl

ost D ag'ni si4

L 1 — | J

20 40 60 80

Concentracion de ion Cetyltrimetilamonio

(x10°).

Figura 3.18. Velocidad de crecimiento AgCl a
partit de una disolucion sobresaturada
PI1=257-10" en presencia del tensoactivo
cationico Cetyltrimetilamonio

(3.46)

135 C.W.Davies y G.H. Nancollas, 7rans. Faraday Soc., 51, 823 (1955).
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En la Figura 3.19, la relacion entre K%K _x)Y [A] demuestra ser una linea recta. Sin
0

embargo, curiosamente, b aparece dependiente del exceso de plata o de iones cloruro. Davies y
Nancollas concluyeron que la configuracion de surfactante y los sitios activos superficiales
pueden llegar a ser importantes en el establecimiento del valor de b. Nancollas y Purdie'
encontraron que la eosina y los iones dodecilsulfato presentaban esencialmente el mismo efecto

sobre las cinéticas de crecimiento tanto del oxalato magnésico como del cloruro de plata.

20F

L0 o

4
= 4
= -L’\’ L L L 3 ]
2 4 6 8 10 12 14 16 18
Ko/t KK}

Figura 3.19. la dependencia de las velocidades
de crecimiento de las semillas de AgCl con la
concentracion del surfactante adsorbido en
términos de la adsorcion de Langmuir. Benzoato,
[AgV[CI=1/1 (A); dodecilsulfato, 1/1 (8); 4/1
(@), 1/4 (O), naftalen-2-sulfonato, 1/1
(O);cetyltrimetilamonio, 1/1 (©), 4/1 (*); 1/4
().

3.10.5. Disolucion de las semillas cristalinas.

Las cinéticas de disolucion también se encuentran convenientemente examinadas, existe
una extensa bibliografia en la literatura cientifica dedicada al estudio del proceso de disolucion
sobre semillas de cristales. El proceso fisico de la disolucidon es de mas facil comprension que el
de la precipitacion o crecimiento dado que puede ser convenientemente expresado en términos

de difusion, o lo que es lo mismo mediante una ecuacion de primer orden del tipo de la ecuacion

1% G.H. Nancollas y N. Purdie, Trans Faraday Soc.,57, 1 (1961).
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(3.41).

La teoria originalmente propuesta por Nernst"’ supone que hay un gradiente de
concentracion lineal confinado a una capa delgada de disolucion que se encuentra adherida a la
superficie y que el espesor de esta capa de difusion es independiente de la viscosidad y de la
temperatura de la disolucidon. Aunque este supuesto es debatible, la teoria de la difusion parece
ser satisfactoria, al menos hasta ahora ha sido comprobada experimentalmente en innumerables
ocasiones. Semillas de AgCl y de Ag,CrO,, las cuales crecen de acuerdo a leyes de segundo y
tercer orden, respectivamente, se disuelven de acuerdo a relaciones de velocidad de primer
orden. Ademas, la energia de activacion de la disolucion, como si se tratara de un proceso de

Arrhenius, se puede obtener de la pendiente de la recta experimental In & vs //T, de acuerdo con:

nk=tnA-Es/ (3.47)

donde £ es la constante especifica de velocidad, para una temperatura dada; se ha encontrado que
la energia de activacion para la disolucion de AgCl esta en 5 kcal/mol™®, valor que esta cercano
al de la energia de activacion para el proceso de difusion a través de la disolucion. El espesor de
la capa de difusion que rodea a un cristal que se esta disolviendo, se cree que es del orden de 10™
cm. Tales capas se pueden observar mediante microscopia de difraccion, en el trabajo de Bunn 'y
Emmett'"” se muestran ejemplos con diferentes tipos de cristales. No sorprende que el espesor de
la capa de difusion cambie con la agitacion. La constante especifica de velocidad se ha

relacionado con la velocidad de agitacion, w, mediante'

k ocw’ (3.48)
con valores publicados para a que se encuentran en el rango a 0.56 a 1. Para el caso de las

semillas de AgCl el valor de a fue de 0.61*".

7 W. Nemst, op. cit. ref. 118.

138 J R. Howard, G.H. Nancollas y N. Purdie, Trans. Faraday Soc., 56,278 (1960).
13 C.W. Bunn y H. Emmett, op. cit. ref. 114.

' L. Bircumshaw y A.C. Riddiford, Quarz. Rev. London, 6, 157 (1952).

141 JR. Howard, G.H. Nancollas y N. Purdie, op. cit. ref. 138.
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3.10.6. Anomalias en el crecimiento de cristales a partir de semillas.

El crecimiento de semillas de cristales para electrolitos 1:1, por ejemplo AgCl y AglOs,
empieza desde el instante en el que las semillas son introducidas en una disolucion sobresaturada
y estable, siguiendo ecuaciones cinéticas similares a la (3.43). Para el caso que nos ocupa en esta
Tesis Doctoral, esto es un electrolito 2:2 (CaCOs), sin embargo, el normal crecimiento esta
precedido por un periodo de induccion, como el caso del oxalato magnésico, MgC20s, y
carbonato calcico, o mediante un subito crecimiento como el caso de los sulfatos de Pb, Sry Ba.
Tales efectos fueron descubiertos muy pronto por los investigadores y fueron confirmados en la
década de los 60 por Nancollas y Purdie'**. Estos autores sugieren que el siibito crecimiento esta
originado por una nucleacion superficial en las etapas iniciales'. Evidentemente, la distribucién
y capacidad del soluto hacia la superficie de la semilla esta afectada por la nueva inoculacion y,
consecuentemente, por la interferencia mutua de las particulas que estan creciendo de hecho
estas consideraciones deberian incluirse en una vision teérica completa del problema'**.

La ventaja de usar semillas de cristales es que la ausencia de reproducibilidad que se
encuentra en el examen de los cristales individuales se elimina, probablemente debido al efecto
estadistico de promedio que produce la presencia de las semillas.

Las cinéticas de crecimiento, investigadas mediante este procedimiento, presumiblemente
estaran limitadas a los materiales ligeramente solubles, principalmente debido a la dificultad de
interpretar los datos de conductividad a elevadas concentraciones. Afortunadamente, son las
sales poco solubles las que gozan de un mayor interés dentro de los procesos de precipitacion en

la quimica analitica, y podemos apuntar las investigaciones sobre los sistemas analiticos.
3.10.7. Precipitacion a partir de una disolucion homogénea.
El método de la precipitacion a partir de una disolucion homogénea se conoce muy bien

dentro de la quimica analitica como un gran método para preparar en extension precipitados

. . 145 . .« . . »
cristalinos . Esencialmente, el valor de sobresaturacion necesario para provocar la nucleacion y

142 J R Howard, G.H. Nancollas y N. Purdie, op. cit. ref. 138.
> G.H. Nancollas y N. Purdie, op. cit. ref. 136.

1% C. Werty C. Zener, J. Appl. Phys., 21,5 (1950).

' G.H. Nancollas, op. cit. ref. 128.
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el posterior crecimiento se genera mediante una reaccion quimica. La etapa de nucleacion, que es
casi sin ningun género de dudas, de tipo heterogéneo, sera unicamente importante dentro de las
consideraciones del crecimiento cristalino si la nucleacion es lenta y se extiende a un periodo de
tiempo medible. Algunos cientificos han tratado la evolucion de la sobresaturaciéon en la
precipitacion a partir de una disoluciéon homogénea transcurre como un nexo de unién entre el

47 - - .
146.047.148 5ero hay una evidencia considerable

crecimiento y los procesos continuos de nucleacion
que tal proceso es poco probable. Si las nucleaciones primarias son en realidad un proceso
continuo a lo largo del periodo de crecimiento, se deberian observar un amplio espectro de
tamafios cristalinos en el precipitado. Sin embargo, esta técnica es una de las mejores para
producir precipitados monodispersos. Sobre una base tedrica también es improbable que la
nucleacion primaria ocurra a periodos de tiempo mas largos a medida que sea mas bajo el grado
de sobresaturacion. En otras palabras, no es cierto que exista una relacion inversa entre el grado
de sobresaturacion y los tiempos de nucleacion.

Puesto que han sido pocos los sistemas estudiados de una manera cuantitativa basados en
este tipo de estrategia para obtener precipitados, es posible analizar con detalle algunos de los

g 149 . . .
mismos. LaMer'®* y colaboradores fueron los primeros en analizar el proceso, produjeron soles

de azufre monodisperso a partir de la descomposicion de tiosulfato en medio acido.

48,07 —> 3807 +5S8 (3.49)

Los soles de azufre asi preparados por este método estaban muy monodispersos, de tal
forma que bajo radiacion de luz blanca mostraban un espectro Tyndall de alto orden. En otras
palabras, la luz blanca incidente se divide en los colores originales que se difractan de acuerdo
con diferentes angulos con respecto al rayo incidente. El angulo con el que se genero el color
primario es funcion del tamafio de particula. Por lo tanto, mediante medidas de la dispersion de
la luz es posible seguir las cinéticas de crecimiento cristalino. Dichas cinéticas eran de primer
orden y estaban de acuerdo con procesos controlados por la difusion. Una de las dificultades para
reproducir este tipo de experiencias en precipitados inorganicos es que el producto cristalino

siempre presenta una forma irregular, las particulas tienen bordes agudos y esquinas. Los soles

1. Gordon, M.L. Salutsky y H.H. Willard, tm Precipitation from Homogeneus Solution, Wiley, New York (1959).
7. Gordon, DH. Klein y T. H. Walnut, Talanta, 3, 187 (1959).

1 N. Haberman y L. Gordon, Talanta, 11, 1591 (1964).

® V K. LaMer y R H. Dinegar, J. Am. Chem. Soc., 72, 4847 (1950).
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de azufre son generalmente esféricos y la aplicacion de la teoria de la dispersion de la luz a
particulas irregulares ha presentado enormes dificultades. Para particulas muy pequefias donde la
teoria de Rayleigh es aplicable, algunas de estas dificultades se eliminan y, por ello, el método

I'* Esta

también ha podido aplicarse al estudio del crecimiento cristalino del yoduro de plata, Ag
reaccion es bastante interesante debido a que se ha efectuado integramente en un medio no

acuoso.
2C,H ] +2AgNO, + C,H ,OH —2% 52 Ag] +(C,H),0 + HNO, + C,H NO, (3.50)
En este sentido, merece la pena indagar un poco mas sobre las dificultades para
comprender e interpretar los datos de las reacciones que producen precipitados a partir de
disoluciones homogéneas. Las ecuaciones simples de la forma de la (3.41) y la (3.42) deben
complicarse un poco por la adiciéon de un témino relacionado con la “fuente”. Esto significa que
el cambio total en la concentracion del soluto con el tiempo no soélo es causado por medio del

proceso de precipitacion sino también por la generacion de nuevo material. Por lo que:
dc
E=—f(r,s,D)+f(g) (3.51)

donde g representa la reaccion de generacion. Frisch y Collins"" han examinado este problema y
Collins y Leineweber'* lo han aplicado a las cinéticas de precipitaciéon del sulfato de bario
producido por la generacion del sulfato en un exceso de iones bario mediante la reaccion del

persulfato-tiosulfato.

S,07” +28,07 — 2807 + 8,07 (3.52)
Esta reaccion fue seguida mediante medidas de conductividad y los resultados se relacionaron
con la teoria de la difusion. La curva conductimétrica se muestra en la Figura 3.20. Un aspecto
de interés de las ecuaciones de difusidon que proponen Frisch y Collins es la relacion entre el
tamafio de particula y el tiempo que aparece en la ecuacion de crecimiento, en ella, K; y K>son
las constantes que incorporan el coeficiente de difusidn, r(?) es el radio de la particula en el
instante ¢, y co es la concentracion del soluto en el seno de la disolucion, la expresion que las liga

viene dada por:

10 M. Jaycock y G.D. Parfitt, Trans. Faraday Soc., 57,791 (1961).
'Y L. Frischy F.C. Collins, J. Chem. Phys., 20,1797 (1952); 21, 2158 (1953).
2F C. Collins y J.P. Leineweber, J. Cphys. Chem., 60, 389 (1956).
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K\[r()-rO@)+ 5l ) -r* @)= c k. (3.53)
la ecuacion (3.53) revela una velocidad de crecimiento lineal para r pequefios y para » grandes un

incremento lineal de 7 con t.
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Figura 3.20. El comienzo de la precipitacién y crecimiento de las
particulas de precipitado pueden ser seguidos, a partir de la situacion de
sobresaturacion (BaSQ,), mediante las medidas de conductividad y de la
dispersién de la luz.

A la luz de los resultados anteriores, que estan basados en el crecimiento a partir de
semillas de cristales, parece bastante extraiio que la teoria de la difusion pudiera responder
fielmente a lo que sucede con la velocidad de crecimiento de cristales 16nicos a partir de una
disolucion. Por ejemplo, el crecimiento de las particulas de precipitado de BaSO; bajo casi las
mismas condiciones de sobresaturacion es de segundo orden cuando crece a partir de semillas de
cristales y de primer orden, esto es, proceso controlado por la difusion, a partir del método de
Collins y Leineweber o método de precipitacion a partir de una disolucion homogénea. Esto
aporta una segunda dificultad en la determinacion de las cinéticas de crecimiento cristalino a
partir de disoluciones homogéneas, relativa a la reaccion que genera el precipitado, tal reaccion
debe ser fiable (real) y reproducible, y que ésta no posea ninguna otra reaccion interferente o
paralela si se desea que el analisis no sea ambiguo. Desgraciadamente, ni la reaccion (3.50) ni la

(3.52) caen dentro de esta categoria. En efecto, ambas reacciones han sido estudiadas durante los
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comienzos de la década de los 60 concluyéndose de estos trabajos que existen reacciones
paralelas y aparecen procesos no estacionarios que juegan un importante papel.

Otra reaccion que ha sido estudiada hasta la saciedad y que cabria incluir dentro de este
apartado es la comrespondiente al trabajo original de Gordon, Klein y Walnut'”, esta reaccion
puede ser utilizada para producir cristales de cloruro de plata, la reaccion consiste en las
siguientes etapas:

C,H,CI+H,0 - ClI" +C,HOH+H" (3.54)
Cl” + Ag® — AgCI

El crecimiento de los cristales de AgCl producidos por medio de esta reaccion han sido
estudiados por Walton y Klein'** y por Parfitt e Insley'*; estos ultimos autores han efectuado un
extenso estudio sobre la cinética de la reaccion y la morfologia de los precipitados obtenidos.
Todos ellos concluyen que la cinética de crecimiento cristalino es de segundo orden controlada
por la interfase, lo cual esta de acuerdo con las observaciones de Davies y Jones con las semillas
de cristales que ya hemos comentado. A la vista de estas evidencias se puede decir que en
sistemas cuidadosamente controlados se han encontrado que las cinéticas de crecimiento

cristalino se correlacionan con las correspondientes al crecimiento a partir de semillas.
3.10.8. Precipitacion de Cristales Organicos y de Complejos Ion-Quelato.

Se conocen muchisimos ejemplos de precipitados organometalicos, que son de una
importancia tremenda en muchos procesos de separaciones analiticas. Por ejemplo, el zirconio
puede ser extraido a partir de una disolucidon por formacion del complejo insoluble
tetramandelato, el niquel hace lo propio formando un dimetilglioximato. Sin embargo, poco se
conoce acerca del mecanismo de precipitacion que esta involucrado en tales sistemas. Durante la

década de los 60 se produjo un centrado interés alrededor de los sistemas con glioxima.

1% L. Gordon, D.H. Klein y T.H. Walnut, Talanta, 3,177 (1959).
** A.G. Walton y D.H. Kkein, Kolloid-Z., 189, 141 (1963).
> A G. Walton, en Formation and Properties of Precipitates, cap. 2, p-64 Reprint ed. (1979).
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Un trabajo sobre la precipitacion del perclorato de tetrafenilarsonio (método para separar
el perclorato) indico que el numero de cristales, producido por mezcla del acido perclérico con el
cloruro de tetrafenilarsonio, aumenta con la concentracion de reactivo'®. La morfologia del
precipitado mostré que la nucleacion estaba probablemente iniciada por las impurezas derivadas
de ambos reactivos. En dicho trabajo también aparecen estudios similares con cristales de niquel
dioxima que indican también el mismo origen de los niacleos que dan lugar al cristal.

La precipitacion de dimetilglioximas a partir de disoluciones homogéneas se ha
logrado"”’ gracias a la reaccion entre el biacetil y la hidroxilamina. Puesto que las velocidades de
formacion del precipitado pueden ser seguidas espectrofotométricamente, estamos ante una
manera sencilla de detectar el comienzo de la precipitacion y los cambios en la concentracion de

la disolucion en los estados iniciales de la precipitacion.

fH3 |CH3 CH,
|
c=0 . c=n"OH "0\ = ¢
l + 2NH20H + M —_— I M I ¥ ZH* + 2H20
=0 C=N N=
| | o----mo” |

Usando este método, Salesin, Abrahamson y Gordon'® informaron acerca de
nucleaciones observables en el proceso de precipitacion del complejo de niquel con
dimetilglioxima. Esta curiosa caracteristica parece indicar que es mas lento el proceso de
crecimiento y precipitacion que la formacion incipiente del nuevo material. En consecuencia, la
sobresaturacion, en estos casos, puede aumentar su valor, incluso después de que la nucleacion
heterogénea haya comenzado. La razon para este crecimiento lento del cristal la podemos extraer
de algunas de las siguientes causas: adsorcion de reackvos sobre la superficie del cristal que
puedan inhibir el crecimiento, o bien el crecimiento de cristales 6rgano metalicos puede que sea
lento “per se”. Los estudios cristalograficos por Rayos X efectuados sobre dimetilglioximatos
de niquel y paladio demuestran'* que el enlace metal-metal puede existir a lo largo del eje

perpendicular al plano del quelato, eje ¢ del cristal, y que puede contribuir con aproximadamente

F R. Duke y M.L. Brown, U.S. At. Energy, Comm. Rept. M-3679 (1953).
7 O.E. Hileman y L. Gordon, Talanta, 12, 451 (1965).

8 E D. Salesin, E. W. Abrabamson y L. Gordon, Talanta, 9, 699 (1962).
L E. Godyckiy R. E. Rundle, Acta Cryst., 6, 487 (1953).
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10 kcal/mol a la energia del enlace. Justamente, la probabilidad de que se forme este enlace
aumenta debido a la configuracién plana del quelato, que hace que ésta se encuentre apilada una
sobre otra, favoreciendo la formacion del enlace metal-metal. Otros estudios cristalograficos'®
demuestran también, que existe una diferencia bastante significativa entre las estructuras de los
quelatos del niquel, esto es, parece detectarse diferencias entre la dimetilglioxima y las dioximas
homologas superiores, por ejemplo, la etilmetilglioxima. La fuerte distribucion simétrica de los
enlaces por puentes de hidrogeno mostrada en la ecuacion (3.55) se presenta a lo largo de toda la
serie, sin embargo, el empaquetado cristalino que existe impide cualquier formacion del enlace
metal-metal. De esta forma, a partir de estos estudios se puede concluir que la formacion del
enlace metal-metal juega un papel muy importante en la nucleacién y en el crecimiento cristalino
del dimetilglioximato de niquel, mientras que no sucede lo mismo en el etilmetilglioximato. En
general, se debe destacar también que en el estudio de la precipitacion de tales sistemas, la
presencia de impurezas normalmente presentes en la disolucidon no son nucleadores eficientes

para la formacion de este tipo de precipitados.
3.10.9. Precipitacion por mezcla directa.

El proceso mas complicado, con diferencia, a la hora de realizarse sobre €l un analisis
cinético nguroso, es sin duda el que produce la precipitacion a partir de la mezcla directa de los
reactivos. En este caso, se genera una situacion de inestabilidad (la sobresaturacion) a partir de
condiciones claramente no homogéneas. Tal situacion es la que corresponde con nuestros
estudios, véase el Capitulo correspondiente en Material y Método. El efecto de esta mezcla no
homogeénea es la produccion de un amplio espectro de morfologias en las particulas de solido lo
que pudiera originar la falta de reproducibilidad de los datos cinéticos. En todos los
experimentos existe un periodo de inducciéon antes de que el precipitado alcance un tamafio
detectable; la duracion de la induccion es una funcién de la concentracion del precipitante, nivel
de impurezas y sensibilidad de la técnica de deteccidén. En nuestro caso, nosotros seguimos la
precipitacion controlando la disminucion que se produce en el pH, a medida que el precipitado

de carbonato calcico se esta generando.

'YE.Frassony C. Panattoni, Acta Cryst., 13, 893 (1960).



Estudios Cinéticos y Termodindmica del Ciclo del Carbonato Cailcico en agua de mar. Pdgina 160

A pesar de estas dificultades se han efectuado numerosos analisis de este tipo de
precipitacion. Tumbull, probablemente, ha sido el primero en el afio 1954 estudiando el sulfato
de bario".

En la Figura 3.21, se muestran unas curvas tipicas de precipitacion para el sulfato de
bario, en ellas se representa frente al tiempo la fraccion del precipitado que se va formando,

mediante:

(c-c,)

o= P (3.56)
%

donde c¢; y ¢r son las concentraciones inicial y final, respectivamente, de los reactantes; ¢
representa la solubilidad. Tumbull encontré que dependiendo del método de mezcla se obtienen
diferentes valores globales de velocidad de precipitacion, pero que la forma de las curvas no se
modifica sustantivamente. La evidencia de este ulttmo hecho se demostr6 mediante la
superposicion de las curvas al modificar un factor numérico. Turmbull dedujo, a partir de las
ecuaciones de difusion, que el radio de la particula esférica en crecimiento, r, cambiaria de

acuerdo con la relacion:

P+ = mK (3.57)

donde D es el coeficiente de difusion, G es el coeficiente de transferencia en la interfase, m es la

concentracion de precipitante en el seno de la disolucion y X es la constante de velocidad.

' D. Turnbull, Acta Mer., 1, 684 (1954).
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Figura 3.21. Curvas de precipitacion del BaSOs
roducidas por mezcla directa de los reactivos (ref 161)
La ecuacion (3.57) es similar a la desarrollaga por Frisch y Collins (3.53) y mediante

aquélla llegamos a la conclusion que para radios pequefios de particulas, se tiene:

r ~ (mKG)t (3.58)
y entonces el proceso estaria controlado por los fenémenos interfaciales o por la superficie. Sin

embargo, para tamafios de particula grande, entonces:

2mKDt (3.59)
y el proceso estaria controlado por la difusion.

Comparando estas relaciones con aquéllas dadas previamente para el crecimiento
cristalino, se puede ver que una relacion lineal del radio con el tiempo para los procesos con
control en la interfase (manteniéndose m constante) es lo mismo que cabria esperar en aquellos
casos de dislocacion helicoidal o bien de nucleacion superficial. La ecuacion de difusion (3.41)
nos conduce para valores de ¢ constantes a, 7> = k' Dt , y como resultado inmediato la existencia
de una relacion cuadratica entre el tamafio de la particula y el tiempo de crecimiento, en
consecuencia, este tipo de relaciones se producen cuando el proceso esta controlado por la
difusion. Quizas el dato mas significativo aportado por Turnbull es que el sulfato de bario, asi
como la mayoria de las sales inorganicas precipitadas a partir de disoluciones acuosas crecen de
acuerdo con un proceso controlado en la interfase, al menos en los estados mas tempranos de la

precipitacion. El trabajo de Tumbull también ha servido para evidenciar algunos defectos en la
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teoria de Christiansen-Nielsen'®? relativas a la nucleacion y a los periodos de induccién previos a
la precipitacion. S1 expresamos la ecuacion de la velocidad de crecimiento controlada por la

difusion en términos de la fraccidn de precipitado, nos queda:

da
— =ka"(1— 3.60
7 (1-a) (3-60)

165 3 partir de sus medidas de conductividad sobre el BaSOs, concluyen que

Johnson y O’Rourke
la precipitacion de esta sustancia viene mejor representada a partir de una ecuacion empirica que

modifica ligeramente la ecuacion (3.60):

id‘ti =ka??(1-a)? (3.61)

donde p se estimd en 4. la ecuacion (3.61) es similar a la de crecimiento para semillas de cristales
encontrada por Davies, Nancollas y colaboradores. Sin embargo, se deberia destacar, que en el
trabajo de Johnson y O’Rourke se trata separadamente el periodo de induccion de la etapa de

crecimiento.

Nielsen'® mas adelante desarrolld y aplicé la ecuacion (3.61), encontrando un valor de
P=3 o0 4 para el sulfato de bario, sulfato de estroncio, cromato de plata y oxalato calcico.
Doremus (véase referencia 130) (1958) también estudio al BaSOs y llego a la conclusion que p
caia entre los valores de 3 y 4, aportando una explicacion parcial gracias a su teoria de reaccion
en superficie. Todos estos datos en torno al BaSO, han sido obtenidos a partir de medidas de
conductividad, usando como es obvio electrodos de platino, no obstante Weiss'® ha demostrado

que el platino cataliza la precipitacion.

El hecho es que bajo condiciones similares de reaccion controlada a nivel superficial, se

'&2 J A. Christiansen y A E. Nielsen, Acta Chem. Scand., 5,673,674 (1957).
'® R.A. Johnson y J.D. O’Rourke, J. Am. Chem. Soc., 76, 2124 (1954).

'8! A E. Nielsen, J. Colloid. Sci., 10, 576 (1955).

1% R. Weiss, Ph.D. thesis, Columbia University, (1962).
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166.167.168.169 . en ellos se dan valores para el orden de reacciéon

han descrito numerosos trabajos
entre 0 y 4 y, en algunos casos, se ha especificado como etapa determinante de velocidad la
difusion de las especies 10nicas desde el seno de la disolucion (véase referencia 165). Esta
confusa situacion se alcanza indefectiblemente por la complejidad del sistema, por un lado, y la
dificultad técnica para la medicidn, por otro.

Es muy posible que las anomalias presentes en el crecimiento a partir de semillas de
cristales se magnifique considerablemente en el proceso de precipitacion por mezcla directa,
donde el numero total de particulas y el area superficial del precipitado son parametros
dificilmente controlables. También resulta imposible de seguir la precipitacion y el crecimiento
de particulas de forma cuantitativa porque la conductividad no da informacion relativa al tamafio,
forma o numero de particulas de precipitado, y mientras que los métodos de dispersion de la luz
se usan para seguir los procesos de precipitacion, la interpretacion de los datos es
extremadamente compleja. En un intento de evitar las dificultades del empleo de la
conductividad, Walton'” utiliz6 los datos de turbidez para la interpretacion de los datos de
precipitacion del cloruro de plata, encontrando que el orden de reaccion era de aproximadamente
2, en buen acuerdo con los datos de Davies y Jones para crecimiento a partir de semillas de
cristales. En un trabajo posterior' ", aplicado al sistema mas complejo, BaSOs, también encuentra
un valor del orden de reaccion cercano a 2, nuevamente en buen acuerdo con los datos de las
semillas cristalinas.

A la vista de estas amplias discrepancias, merece la pena destacar que una importante via
para intentar comprender los datos cinéticos de la precipitacion se encuentra en los problemas de
coprecipitacion. Los sistemas dinamicos de coprecipitacion implican la incorporacion de iones
traza o moléculas dentro de la red, constituyéndose la coprecipitacion como un método
importante de concentracion de elementos traza. Para establecer una relacion cuantitativa, se
hace necesario conocer las velocidades relativas de precipitacion, el mecanismo de

incorporacion, y el mecanismo cinético que explica estos procesos.

1% A E. Nielsen, Acta Chem. Scand., 13, 1680 (1959).

' K H. Lieser y A. Fabrikanos, Z. Physik. Chem. Frankfurt, 22, 406 (1959).
1% P J. Lucchesi, J. Colloid. Sci., 11, 113 (1956).

' F R. Duke, R. J. Bever y H. Diehl, lowa State J. Sci., 23,297 (1949).

' A.G. Walton, Z. Physik. Chem. Frankfurt, 35,326 (1962).

! A.G. Walton y T. Hlabse, Anal. Chim. Acta, 29, 249 (1963).
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3.10.10. Coeficientes de Temperatura del Crecimiento y la Precipitacion.

Es absolutamente necesario examinar, a partir de expresiones tipo Arrhenius, el
coeficiente de temperatura asociado a las cinéticas de crecimiento cristalino, dado que este
parametro nos puede aportar informacion acerca de la barrera de energia asociada con el proceso
cinético y, por lo tanto, obtener una visidn clara acerca de las etapas del mecanismo. Estos
estudios consisten en disefiar el mismo experimento a diferentes temperaturas de trabajo. A partir
de los perfiles de concentracion experimentales se obtienen los datos de velocidad y, en
consecuencia, el valor de la constante especifica de velocidad para la etapa de crecimiento, que
coincide con la inmediatamente posterior a la aparicion de la turbidez en la disolucion (tiempo de
induccidn). Con estos valores de constante especifica se contrasta la relacion tipo Arrhenius para
cada temperatura. En efecto, en términos de una ecuacion tipo Arrhenius la energia de

activacion, E., viene expresada mediante la relacion habitual:

Ink,=InA - E%T (3.62)
El factor preexponencial A. no ha sido examinado en profundidad porque su evaluacion
profunda requiere un conocimiento exhaustivo del area superficial de las particulas de
precipitado o semillas de cristales en crecimiento. Davies y Nancollas'™ sostienen que la energia
de activacion es cercana a cero para la formacion de semillas de cristales de cloruro de plata.
Lichstein y Brescia'” encuentran que dicha energia de activacion, E, es de 3 kcal/mol en la
precipitacion del oxalato de magnesio y, por otra parte, Nielsen'” presenta en sus trabajos sobre
la precipitacion del sulfato de bario un valor para esta magnitud energética de 5.0 + 0.5 kcal/mol.
Se podria concluir a la vista de estas determinaciones que la barrera de energia es pequeiia y esto
puede, quizas, entenderse como que los procesos de la precipitacion en la superficie o en la capa
interfacial son insensibles a las variaciones de la temperatura. Sin embargo, debemos ser cautos y
realizar en este punto un mayor y mas cuidadoso namero de experimentos que puedan avalar esta

conclusion.

' C.W. Davies y G.H. Nancollas, op. cit. ref. 135.
' B. Lichstein y F. Brescia, J. Am. Chem. Soc., 79,1591 (1957).
174 A E. Nielsen, Acta Chem. Scand., 13, 784 (1959).
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3.10.11. Disolucion de precipitados.

La velocidad de disolucion de cristales se cree que, generalmente, esta controlada por la
velocidad de difusion del material que formaba parte del precipitado y que ahora comienza a
abandonar su superficie para ingresar en la disolucidon. Bajo estas circunstancias, la velocidad de

aumento de la concentracion de dicho soluto vendra dada por:

e—e) 3.63
dt V'a\ o) ( )

donde A es el area del cristal en contacto con un volumen, ¥, de disoluciéon. De la misma manera
que antes, co es la concentracion de equilibrio (saturacidon o solubilidad). Noyes y Whimey'”
encontraron que la ecuacion (3.63) se aplica con ciertas garantias a la disolucion de los cristales
de acido benzoico y de cloruro de plomo. Aunque, usualmente, se encuentre que el proceso
cinético de la disolucion de semillas de cristales es de primer orden con respecto a la
infrasaturacion (término equivalente a la sobresaturacidn, pero en sentido inverso, esto es, una
condicidn en la que el cristal se encuentra sometido a un gradiente negativo de concentracion), se
ha sugerido'™ que en condiciones de elevada infrasaturacién el orden aumenta hasta valores
comprendidos entre 1.5 y 2. Se ha postulado que estos elevados valores en los 6rdenes cinéticos
se deben a que, en estos casos, los procesos de disolucion no responden a etapas controladas por
la difusién. Pohl'” en sus trabajos sobre la disolucion de cristales de sulfuros de hierro, zinc y
cadmio en disolucién acida, encuentra que la velocidad de disolucion era de primer orden en
relacion a la concentracion de protones, tal y como se muestra en la Figura 3.22. La sugerencia
de Pohl es que los 1ones hidrégeno se combinan en la superficie de los sulfuros cristalinos para
formar los correspondientes aniones bisulfuro, HS", que migran por difusion hacia el seno de la
disolucion. Si la formacion de esta especie anionica es la etapa determinante de velocidad, el
proceso inverso deberia estar involucrado en la precipitacion de los sulfuros. Aunque es obvio
que la solubilidad de los sulfuros est afectada por el pH, debido a la alta capacidad de estos
iones de sufrir hidrélisis, no lo es tanto el intentar racionalizar como se produce la disolucion en

términos de difusi6n simple. Puede ser, por lo tanto, que las propias reacciones en disolucion que

1 A_A. Noyes y W.R. Whitney, op. cit. ref. 117.
176 C.W. Davies y G.H. Nancollas, op. cit. ref. 135. JR. Howard, G.H. Nancollas y N. Purdie, op. cit. ref 138.
" H.A. Pohl, J. Am. Chem. Soc., 76,2182 (1954).
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conducen a la disolucion de los precipitados sean las que controlen el proceso. Asi, por ejemplo,
la velocidad de formacion de un complejo (una de las formas de disolver un precipitado) puede
convertirse en la etapa determinante de velocidad del proceso de disolucion, y no la de difusion

de los 10nes a la disolucion.
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Figura 3.22. La velocidad de disolucion de tres
sulfuros en medio acido. Una cantidad fija de sulfuro
se disuelve en exceso de acido, se ve la tendencia
cinética de primer orden (véase ref. 177, Pohl).

3.10.12.Disolucion-Recristalizacion: Crecimiento Secundario.

Un sistema de particulas heterodispersas puede sufrir dos tipos diferentes de crecimiento
secundano, los cuales son espontaneos debido fundamentalmente a la disminucion de la energia
total del sistema porque lo hace la energia libre interfacial. Esto se consigue porque disminuye el
area superficial del precipitado por medio de la aglomeracion y recristalizacion o por el
fenomeno conocido con el nombre de maduracion de Ostwald, que consiste en el proceso de

disolucidn-cristalizacion por el que los cristales pequefios, mas solubles que los grandes, se

1 Este Gltimo evento es el resultado,

disuelven y reprecipitan en forma de particulas mayores
como ya hemos definido, de un gradiente de solubilidad entre las particulas de acuerdo con su
tamafio y que viene resumido en la relacion termodinamica de Gibb-Kelvin para particulas

esféricas:

® D.N. Lapedes, J. Trad. Esp. el McGraw Hill Dicc. of Sci. & Tech. Terms, Marc. S.A., Eds. Barc. V. 3 (1981).
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mkTlIns = 2—0‘—’ (3.64)
r

Por lo tanto, las particulas pequefias estaran en equilibrio con una sobresaturacion s;, que
sera mas grande que la sobresaturacion s> correspondiente al equilibrio con las particulas mas
grandes. El sistema que contiene tales particulas se ajustara a una sobresaturacion intermedia
entre s; y 5,5, consecuentemente, el efecto neto sobre la particula mas pequeia es que se disolvera
y la particula mas grande crecera en el solido. Las velocidades relativas de la maduracion de
Ostwald se pueden establecer mediante un ejemplo sencillo. Consideremos dos cristales
hipotéticos A y B de tamario idéntico y de aproximadamente la misma energia interfacial. Segun
la ecuacion de Gibbs-Kelvin se podria concluir que cada uno de estos cristales estaria en
equilibrio con una disolucion de sus propios 1ones. La sobresaturacion adecuada s esta dada en
cada caso, supongamos que ésta es de un 10%. En otras palabras, si la concentracion de cristales
de A es 1 mol/l y la de B es 10™ mol/l, la sobresaturacion de A y B son, respectivamente, 1.1 y
1.1-10° mol/l. Los correspondientes excesos de solubilidad, es decir, s-cg, siendo co la
solubilidad, serian respectivamente, 0.1 y 10, con estos datos sustituidos en la expresion de la

velocidad de crecimiento se tendria:

R/ :ﬁ( 0.1 szﬁloﬁx 3.65
Ry k,\10°) |k, (3.63)

Con toda seguridad las constantes de velocidad de crecimiento, k; y k>, no van a ser muy

diferentes entre si y en consecuencia, la velocidad relativa de crecimiento seria 10°* veces mayor
para los cristales de A que los de B. Esto es un burdo ejemplo de cémo la maduracion de
Ostwald deberia ser mucho mas rdpida para cristales claramente solubles que paralos débilmente
solubles. Esta conclusion es independiente de la ley de crecimiento elegida por la sustancia o de
las suposiciones acerca de la energia interfacial, y estos hechos estan ampliamente corroborados
por la experimentacion. Existen trabajos durante la década de los sesenta en las que se han
seguido las cinéticas de la maduracion de Ostwald, podriamos citar como ejemplo el de
Oriani'™, entre otros. En éste se sigue el proceso de maduracion del precipitado en el interior de

una matriz solida.

' R.A. Oriani, Acta Met., 12, 1399 (1964).
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Los mecanismos de aglomeracion que conducen a la disminucion de la energia interfacial
y, en consecuencia el proceso de crecimiento secundario se convierte en espontaneo, es una pieza
fundamental para enfrentarse de lleno al problema del fenomeno coloidal. Se debe destacar
ademas que en relacion a la velocidad de aglomeracion lo siguiente, que de acuerdo con la teoria
de Smoluchowski'®, la velocidad global de aglomeracion es una funcién del numero total de
particulas y de la carga superficial. A partir de estas consideraciones teoricas, la velocidad de
aglomeracion se acerca a cero cuando hay menos de 10° particulas/ml incluso si estas particulas
son eléctncamente neutras. Para superficies fuertemente cargadas, se pueden estabilizar sin
detectar un valor de velocidad global de aglomeracién tantas particulas como 10'7 6 10"

particulas/ml (tal es el caso de la silice coloidal).
3.10.13.Técnicas de seguimiento de cinéticas de Precipitacion y Crecimiento.

Cualquier técnica instrumental que permita monitorizar en el tiempo el proceso hacia el
equilibrio desde la situacion de sobresaturacion, y que origina la formacion del nicleo que crece
hasta formar un precipitado, es valida para este fin. Las técnicas mas empleadas desde los
primeros trabajos en este campo han sido, la medida de la conductividad eléctrica y lamedida de
la dispersion de la luz. En nuestro caso, el sistema carbonato, nos permite efectuar el proceso de
seguimiento de una manera sencilla, dado que el pH varia en la situacion de tendencia hacia el
equilibrio, fundamentalmente debido a que se parte de una disolucion o bien de cloruro calcico o
bien de agua de mar o sintética, a la cual se le ailade desde una bureta un volumen conocido de
una disolucion de carbonato sodico. Se genera la situacion de sobresaturacion en una situacion
de valor de pH alto, a partir de aqui, el pH comienza a descender porque se esta empezando a
formar el precipitado de carbonato calcico. Se toman medidas del pH y se observa la formacion
del precipitado hasta que éste adquiere tamafio macroscopicamente visible'®"'®>. Los
procedimientos que emplean las técnicas conductométricas y de dispersion luminosa (“light
scattering”) presentan considerables dificultades, con el agravante que sélo puede extraerse de
ellas informaciéon semicuantitativa. Las medidas eficaces de la conductividad ademas se

restringen a los sistemas i6nicos simples, donde una apreciable proporcidon de concentracion

1% M. von Smoluchovski, Physik. Z.,17, 557 (1916); Z. Physik. Chem., 92,129 (1917).
181 p K Weyl, Comunicacion privada (1984).
182 p K. Weyl, Shell Development Company (1958).



Antonio Mesa Rodriguez El Proceso de Precipitacion Pdgina 169

16nica inicial es eliminada de la disoluciéon por formacion de la fase sélida. Esta técnica resultaria
inatil en medios naturales que mantienen la conductividad de la disolucion aﬁnque en ellas se
estén produciendo reacciones de precipitacion. Esto es lo que sucede en el medio marino, donde
puede producirse la precipitacion del carbonato calcico sin que se produzcan cambios apreciables
en la concentracion 16nica de fondo (fuerza i16nica practicamente constante) con lo que los
valores de la conductividad no se alteran lo suficiente como para ser detectados. Si las sales son
poco solubles el problema puede complicarse aun mas, porque los valores de la conductividad
aun son menores. Puesto que no existe medida directa en esta técnica que nos dé informacion
sobre nimero de particulas de la agrupacion, tamafios, formas, o estados de agregacion, cada una
de las anteriores afecta a la cinética de precipitacion, la técnica conductométrica es mejor
adaptarla a aquellos sistemas donde todas los parametros anteriores se hallen, de una forma
importante, controlados, tal es el caso del crecimiento a partir de semillas de cristales.

Las medidas de la absorbancia o la turbidez de la luz son eficaces'® cuando las particulas
son mayores que la décima parte de la longitud de onda de la luz empleada como radiacion
incidente. Si el sistema es monodisperso (todas las particulas son del mismo tamafio) y éstas son
de forma esférica (otras formas diferentes pueden ser también tratadas), la turbidez viene dada
por:

7=Nm’K (3.66)
donde X es el coeficiente de dispersion de la luz de Mie que puede obtenerse a partir de tablas
apropiadas. Las particulas mas grandes monodispersas ademas producen espectros Tyndall de
alto orden. Los tamaiios de particulas pueden obtenerse a partir de estos espectros mediante los

184,185 1
18y otros'®.

métodos desarrollados por LaMer y Barnes
Muy pocos sistemas inorganicos se encuentran englobados en las situaciones anteriores,
pero para aquellos con diametros de particula menores a A//0, el tamaifio medio de la particula

puede ser obtenido a través de la ecuacion de Rayleigh:

T=Anv’ (3.67)

donde A’ es una constante relacionada con el indice de refraccion del soluto y del disolvente, 7 es

18 § H. Maron, P.E. Pierce y IN. Ulevich, J. Colloid Sci., 18, 470 (1963).
18 y K. LaMer y M.D. Barnes, J. Colloid Sci., 1,71,79 (1946).

'8 Y K. LaMer, J. Phys. Chem., 52, 65 (1948).

1% p E. Pierce y S.H. Maron, J. Colloid Sci., 19, 658 (1964).
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el nimero total de particulas de precipitado y v es el volumen medio de la particula. En general,
las particulas de precipitado resultan demasiado grandes para que se pueda aplicar la ecuacion
anterior, pero en algunos trabajos se ha aplicado convenientemente con excelentes resultados'®”.

Probablemente, la mayor y mas exhaustiva investigacion sobre la aplicacion de los
principios de la dispersion de la luz en sistemas constituidos por particulas inorganicas se deben

138 Ellos han comparado los tamafios medios de las particulas de bromuro de

a Meehan y Beattie
plata en sus disoluciones coloidales, obtenidos a partr de diferentes métodos de dispersion de la
luz, con medidas de microscopia electronica y encontraron un buen acuerdo dentro de un 10%.
Aunque no es de extrafiar este buen acuerdo en las medidas, dado que el bromuro de plata
constituye el sistema, con mucho, mas estudiado y eficaz para este tipo de analisis dado que esta
constituido por particulas muy compactas y seudocubicas.

Otro de los métodos introducidos en la mitad de la década de los 60 es el del uso de
contadores de particulas los cuales detectan la distribucion del tamafio de las particulas en un
sistema determinado. Higuchi y colaboradores'® realizaron estudios de la cinética de
crecimiento y disolucion de particulas de colesterol usando un contador Coulter (contador de
células). Aunque el contador es incapaz de detectar particulas en la fase inicial del crecimiento,
una parte sustancial de las curvas de crecimiento pueden obtenerse. Para este sistema se encontro
un crecimiento que responde a una cinética de primer orden con la sobresaturacion y se
concluye, entonces, que en este caso el paso determinante es la difusion.

Para finalizar este capitulo y antes de hacer una breve resefia a los aspectos de la
coprecipitacion, es interesante hacer un resumen de los factores principales estudiados que
pueden afectar a la cinética de precipitacion:

1. Numero inicial de impurezas presentes. Gran nimero de impurezas actian como nucleos

y producen gran numero de particulas de precipitado. El nimero total o el area superficial

del precipitado, puede afectar al orden cinético del proceso.

2. El mecanismo basico es, probablemente, una mezcla de dislocacion helicoidal,
nucleacion superficial, crecimiento dendritico y aglomeracion, por lo que no es de esperar
un solo valor de orden cinético.

3. La catalisis por medio de sitios activos, impurezas, electrodos, agitadores, etc.,a menudo

'®” M.J. Jaycock y G.D. Parfitt, Trans. Faraday Soc., 57,791 (1961).
1% E J. Mechan y W.H. Beattie, J. Phys. Chem., 64, 1006 (1960).
'® W 1. Higuchi y HY. Saad, J. Pharm. Sci., 54, 74 (1965).
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favorece la precipitacion.

4. Los métodos de mezcla de reactivos son muy importantes a la hora de controlar la
velocidad de precipitacion y la morfologia del precipitado, pero podria no existir
dependencia cinética con la sobresaturacion.

5. Las impurezas o las trazas de las mismas pueden impedir tanto el proceso de crecimiento
como el de disolucidon.

6. La velocidad de agitacion, generalmente, perturba la capa limite en la superficie del
cristal y, por lo tanto, hace lo propio con la velocidad de crecimiento.

7. Los valores pequeiios en las energias de activacion de estos procesos nos indican que el
aumento de la temperatura produce un efecto relativamente pequeiio sobre la cinética de

crecimiento.

La mayoria de la literatura consultada en este campo muestra que la precipitacion es
demasiado lenta para que se encuentre controlada por la difusion y, salvo poquisimas
excepciones, los procesos en la interfase son los que se achacan como maximos responsables del
crecimiento cinético y la precipitacion. La disolucion y la maduracion de Ostwald, sin embargo,

se creen que suceden principalmente como procesos controlados por la difusion.

3.11. Coprecipitacion.

A partir del hecho constatado que por medio de la adicion de impurezas se puede provocar
la modificacion de las velocidades de crecimiento y de las cinéticas de precipitacion, tal y como
se discuti0 en el capitulo precedente, es obvio que los precipitados, en consecuencia, son capaces
de incorporar en su interior o en superficie impurezas. Tales procesos nos son de utilidad, en
algunos casos, porque nos permiten, por ejemplo, el enriquecimiento de materiales raros de
dificil adquisicion en la naturaleza, tal fue el caso de la obtencion y enriquecimiento de los
lantanidos; en otras ocasiones, sin embargo, estas incorporaciones constituyen un inconveniente
en la preparacion de sustancias puras.

En la naturaleza, el fenomeno de la coprecipitacion es un proceso comuin, tanto, que
podemos decir, sin temor a equivocamos, que lo natural es que, cada vez que se esta formando

un precipitado en un ambiente natural, lo mas normal, es que incorpore otras sustancias ajenas a
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la fase solida mayoritaria, que la podriamos llamar, haciendo el simil parasitologico, la fase
hospedadora. Los depoésitos geoldgicos contienen iones extrafios coprecipitados con ellos, y lo
mismo sucede en los de tipo fisioldgico, sirva como ejemplo en este ultimo caso, el hecho de la
sustitucion del 1on hidroxido en la estructura del hidroxiapatito por el ion fluoruro. Este tipo de
fendmenos nos ha permitido intercambiar calcio y estroncio radiactivo en tejidos calcificados.

Por tanto, la coprecipitacion no so6lo es importante como una via para concentrar o separar
materiales, sino también como una herramienta para consolidar el conocimiento del mecanismo
de la precipitacion y de las propiedades de las disoluciones que potencialmente pueden originar
solidos.

Se puede concebir la coprecipitacion como un fendmeno que o bien ocurre por la adsorcion
de un material sobre otro, o por la formacion de una fase solida que incorpora microcomponentes
diferentes en reticulo cristalino de la fase solida hospedadora. Tales microcomponentes pueden
ser iones o moléculas. En su forma mas simple entonces, la coprecipitacion nos conduce o bien a
compuestos de adsorcion donde el microcomponente se adhiere a la superficie del hospedador
(quimisorcion o fisisorcion), o bien a la formacion de cristales mixtos donde el microcomponente
libre ha difundido hasta el interior de la fase sdlida. La mayoria de las situaciones son una

mezcla de estas caracteristicas.

Las principales varniaciones en la forma de producirse la coprecipitacion se deben
principalmente a la velocidad de precipitacion, la aglomeracion, y la miscibilidad mutua entre los
materiales considerados; la miscibilidad a su vez viene determinada por un numero basico de
factores tales como el tamaifio del 10n, la polarizabilidad y la carga.

No obstante podemos agrupar los fenomenos de coprecipitacidon en cuatro categorias:
reacciones de equilibrio o no equilibrio con componentes miscibles o no miscibles. De éstas, la
situacion de equilibrio entre el precipitado e 10nes extrafios conduce a cristales mixtos (ya que se
supone, logicamente, al cristal i0nico y al 10n extrafio miscibles entre si) con lo que el sistema
puede ser tratado a partir de la termodinamica de las disoluciones solidas. El equilibrio entre el
precipitado y un componente inmiscible provoca la formacion de un adsorbato o compuesto de
adsorcion que puede ser tratado a partir de las isotermas superficiales de adsorcion. La
comprension exhaustiva de la categoria constituida por la situacion de ausencia de equilibrio con

materiales miscibles, exige el conocimiento de las cinéticas y de los mecanismos de
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precipitacion, y en consecuencia, esto es muy complejo. Tal situacion es la que tenemos nosotros
planteada en nuestro sistema carbonato cuando le afiadimos magnesio. La coprecipitacion a
partir de sistemas en situacion de no equilibrio con agentes inmiscibles incluyen problemas de
aglomeracion y oclusion, junto con los propios del proceso de adsorcion.

Una comprension de la coprecipitacion de materiales miscibles lejos del equilibrio implica
un conocimiento exhaustivo de la cinética y los mecanismos implicados en la precipitacion, y
por consiguiente, es un sistema de gran complejidad. La situacion con materiales inmiscibles que
implican procesos de adsorcion incluyen problemas de aglomeracion y oclusion, sin embargo, el
proceso de adsorcion, en estas situaciones, suele desarrollarse rapidamente y el sistema no se
discute en términos de una coprecipitacion.

Nosotros centraremos nuestra atencidn en el sistema en equilibrio entre componentes
miscibles, es decir, desarrollaremos la exposicién teodrica de acuerdo al sistema que nosotros
tenemos a nivel experimental dentro de nuestra Tesis Doctoral. En primer lugar, la incorporacion
de iones extrafios a un solido cristalino, va a depender de la compatibilidad mutua de ambos
1ones en el interior del reticulo cristalino incipiente. No obstante, con el fin de que el equilibrio
termodinamico pueda establecerse, se tiene que asumir que el menor componente, llamémosle B
debe estar libre para poder difundir en el seno de la matriz hospedadora reticular formada por los
1ones mavoritarios, llamémosles 4. La difusion de iones a través del reticulo cristalino incipiente
va a depender de la presencia y movilidad de posibles imperfecciones en la red hospedadora. Los
defectos tipo Schottky y Frenkel son los mas comunes. Bajo las condiciones de libre difusion y
plena compatibilidad de las impurezas i6nicas con la red, se forman cristales mixtos. Tales
cristales 160nicos mixtos consistiran en una red cristalina hospedadora que contiene al agente
extraflo, microcomponente 16nico, que puede ser un cation o un anién comun con los de lared o
no comun. Por ejemplo, el reemplazo de un anién dentro del s6lido puede entenderse como un
proceso en dos etapas que involucran, por un lado, la adsorcion del 10n en la superficie, seguido,

posteriormente, de la difusion hacia el reticulo cristalino mediante libre difusion, esto es:

X (ads) + Y (disol) = Y (ads) + X (disol) (3.68)

Y~ (disol) + AX (solid)= X (disol) + AY (solid) (3.69)

La reaccion, por supuesto, podria ser aplicada, igualmente, al caso de la incorporaciéon de un
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cation. El equilibrio global da como resultado la entrada a la red del agente coprecipitante y,
obviamente, la salida del reticulo del ion original.. se puede ver que esta relacion, en términos
globales, se establece con independencia del camino de reaccion seguido. De esta forma, las
dificultades encontradas para explicar los papeles de la reaccion i6nica, la difusion, el problema
en las interfases, la adsorcion y la incorporacion de los iones a la matriz reticular se eliminan al
considerar la situacion de equilibrio, aunque todas estas consideraciones son de importancia
capital se queremos estudiar el problema en el tiempo, a partir, como es logico, de una situacion
de desequilibrio, es decir, todos estos considerandos son fundamentales a la hora de investigar en
la cinética de la coprecipitacion.

En la Figura 3.23 se mueswa parte de los resultados del trabajo experimental de
Chlopin'®, a partir de la misma se puede concluir la completa reversibilidad del sistema de
coprecipitacion establecido entre el bromuro de radio y el baro. En este trabajo la distribucion
del radio en el bromuro de bario fue analizada de la siguiente forma: 1) se introduce bromuro de
bario finamente pulverizado que contiene radio a una disolucion saturada de bromuro de bario,
se agita y se toma una muestra; 2) se mezcla bromuro de bario en polvo con una disolucién de
bromuro de bario que contiene radio; o 3) enfriando una disolucion saturada que contiene
bromuro de bario con radio hasta que se produzca la precipitacion. Como puede verse, la
distribucion del radio entre la fase solida y la disolucion es, dentro del error experimental,

independiente del método seguido para alcanzar el equilibrio.
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Figura 3.23. Aproximacion al equilibrio del sistema
Bromuro de Bario-Radio como una funcién del tiempo, a
35°C. Curva a, actividad inicial en el solido; Curva b,
actividad inicial en la disolucion; Curva c, sistema global
en el estado liquido.

% v Chlopin, Chem. Ber., 64,2655 (1931).
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El coeficiente de distribucion del equilibrio de la Figura 3.23 se calcula a partir de la

7 191 g
ecuacion de Henderson-Kracek ™, que viene dada por:

D, =(A—Y) (X—J (3.69)
AX solid Y disol

En ella, D;, representa la constante que rige el equilibrio global entre (3.67) y (3.68), y que se

puede establecer mediante:
AX(solid) + Y™ (disol) = AY (solid) + X~ (disol) (3.70)

Si el pnmer miembro de la ecuacidon (3.69) es mayor que la unidad, significa que la
concentracion relativa del microcomponente Y en la fase solida es mayor que en la disolucion y
la coprecipitacion se convertiria en un buen método para la concentracion de un componente
minoritario. Los sistemas con D, menor que la unidad actaan al contrario. Para ver algunos de los
factores que afectan a la constante de equilibrio o coeficiente de distribucion, D, tenemos que
proceder a un tratamiento termodinamico del sistema, tal y como describiremos a continuacion.

En disolucién acuosa el potencial quimico de la especie AY es:

Hayp = /—‘2}’ +RTIn (aAY )disol (3.71)

y para AY en la fase solida, tenemos:

/1,'4)' = /‘gy +RT In (xAYfAY ) (3.72)

donde x y f son la fraccion molar y el coeficiente de actividad en la misma escala de fraccion
molar, respectivamente. En el equilibrio, se cumple la condicion de igualdad de los potenciales
quimicos, es decir, se tiene que verificar que los primeros miembros de (3.71) y (3.72) son

iguales. Haciendo uso de esta condicidn y reagrupando los logaritmos, nos queda:

1. Henderson y F. Kracek, J. Am. Chem. Soc., 49,738 (1927).
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In [xAYfAY } e (JUSI'YR_TIU,ZY ) (3.73)

ay

de una forma completamente analoga se obtiene una expresion similar para AX, la otra especie

implicada en el equilibrio considerado:

a

Ahora bien, las condiciones de equilibrio termodinamico se deben cumplir también entre las

sustancias solidas puras y sus respectivas disoluciones, a partir de tales condiciones se tiene:
=4% +RTInfa,), =4 +RTIn(a )=l (3.75)
Ky disolucion = Hay ar Jo = H avssiido puro AY sélido puro ) = H ay -

Como puede deducirse a partir de la expresion anterior, se ve que lo que se ha representado en la
misma es la situacion del equilibrio de solubilidad entre el sélido AY en contacto con una
disolucion de la misma en situacion de equilibrio, esto es, en saturacion. En estas condiciones,
(a4y)o, Tepresentaria la solubilidad de la sustancia AY. La actividad de AY en la fase solida
constituida por ella misma, por definicion, vale la unidad, por lo que la expresion del potencial

quimico referido a la fase solida queda reducida al potencial quimico estandar, u), . Se puede

obtener una expresion similar para la especie AX, que seria:
-4 o s 376
H ax gisotucion = Haxy +RT In (aA.X )o = My sstido pwo + RT 0@ 4 stido puro ) = B ax (3.76)

Utilizando las ecuaciones (3.74), (3.75) y (3.76) y operando convenientemente, es facil llegar a:

xafo )  [2x) _(@wd _
[xAXfAX LM [aAY )M ) =K, (3.77)

La expresion (3.77), nos presenta una forma alternativa de calcular el coeficiente de distribucion,
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simplemente basta con calcular el cociente de las solubilidades tal y como se indica, y para el
sistema considerado. Para la mayoria de los casos de coprecipitacion, la fraccion molar del
microcomponente (¥ o AY) en la fase solida es mucho menor que la unidad y por lo tanto su
coeficiente de actividad puede considerarse constante. Por otra parte, la fraccion molar del
componente AX, componente mayoritario, tiende a la unidad, en tales circunstancias y aplicando

dichas consideraciones a la ecuacion (3.77), ésta se queda:

K, (3.78)

in

[x'”j .[aﬂ) z(aAX)O. 1 _K,
Jax sobid \4r ) gsor (aAY)o Sar Sar

despejando el coeficiente de actividad de la especie AX en la fase solida en funciéon de la

diferencia de potenciales quimicos, nos queda:

P

fp =8 o (3.79)
sustituyendo la ecuacion (3.79) en la ecuacion (3.78), tenemos:

i ~AGay |
| == |

a v
(xar )solia' (ai) =K, e s (3.80)
disol

AY

En esta expresion, AG 5, = 4% — i, , viene a representar la modificacion que experimenta la
interaccion quimica del solido (disolvente, AX, mayoritario) debido a la presencia del
microcomponente (AY, soluto, minoritario). La expresion del coeficiente de distribucion, D,

viene entonces determinada por:

e 2 {—AC_}A}}
D, = ZarCax =K(;(“Xj et & (3.81)

1 Car Y ar
donde se han sustituido las actividades de los electrolitos binarios en disolucion (fase liquida) por

su definicion en funcidn de los coeficientes de actividad i6nicos medios, 3.

d192

Vaslow y Boyd™™* obtienen una expresion parecida pero en funcion del soluto, haciendo

2 F. Vaslow y G.E. Boyd, J. Am. Chem. Soc., 74,4691 (1952).
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que el coeficiente de actividad del disolvente so6lido, AX, valga la unidad y teniendo en cuenta
que:

[“/J TRy ideal 1/
= /RT

AY

(3.82)

se llega a una expresion similar para el coeficiente de distribucion en funcion de lo que le sucede

al potencial quimico del soluto:

D = X7 Cax :K(')[yAX) ot & J (3.83)
Y ar

En esta expresion AG,, = 1, — My aa qUe Tepresenta el cambio en la energia libre que se

produce en el seno de la fase solida por la incorporacion del soluto, o lo que es lo mismo, el
cambio en la interaccion del soluto relativo a su presencia en la red cristalina hospedadora. Las
ecuaciones (3.81) y (3.83) nos revelan una serie de importantes caracteristicas a tener en cuenta
en los estudios de los equilibrios de co-cristalizacion. Para las disoluciones ideales donde no se
produce modificacion de la red cristalina y donde los coeficientes de actividad de la disolucion
son idénticos, el coeficiente de dismibucion deberia ser igual al cociente de solubilidades K. La
ecuacion (3.81), predice una dependencia del coeficiente de distribucion con la inversa de la
temperatura tipo log-lineal.

Owa consideracion interesante que se extrae de la literatura cientifica relacionada con
estudios de co-cristalizacién es que, con mucha frecuencia, el cambio en la energia libre, AG ,
es positivo, lo que viene a indicar que la presencia de un microcomponente a menudo provoca
distorsiones en la red cristalina y que un aumento de la temperatura lo que provocaria es una
disminucion del microcomponente en la fase solida.

Entre los estudios mas destacados, cabria citar los realizados con haluros de plata por
Vaslow y Boyd (véase ref. 192). Los calculos teodricos realizados, sobre la base de la teoria de
Madelung, para las interacciones entre iones (macro y micro componentes)m’m’m. Otro de los
trabajos interesantes es el de Hume-Rothery y colbs.'® Que plantea la conveniencia de revisar la

ecuacion (3.81) para electrolitos diferentes a los 1:1, y en el que se plantea la casi segura

1% A W. Tobolsky, J. Chem. Phys., 10, 187 (1942).

* W E. Wallace, J. Chem. Phys., 17, 1095 (1949).

' G.S. Durham y J. A. Hawkins, J. Chem. Phys., 19, 149 (1957).

1% W. Hume-Rothery, G.W. Mabbott y K M. Channel-Evans, Phil. Trans. Roy. Soc. London, 233, 1 (1934).
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dependencia del cambio de energia libre con el tamaiio de los 1ones. Un trabajo publicado en
1962 por los rusos Ratner y Makakov'”’, demuestra, por primera vez, el efecto del tamafio idnico
sobre la entrada o no en la red, para una serie muy completa de cristales de haluros alcalinos.
Encontrandose una buena correlacion entre la coprecipitacion y el ajuste del microcomponente
en la red cristalina hospedadora.

La hipotesis que un equilibrio de distribucion de iones dentro de un precipitado sélido
sucede mediante la adsorcion, incorporacion al reticulo y una posterior difusion de iones
individuales en la fase solida, parece estar justificada, de buen grado, mediante la correlacion,
para una serie limitada de compuestos, entre la teoria y la experimentacion. Asi, por ejemplo, en
sales donde las estructuras cristalinas del hospedador y del agente coprecipitante son idénticas,
se obtiene entre ellos un buen ajuste reticular. Ampliando los principios, ya resefiados, a una
situacion mas general, podemos decir que una importante caracteristica es el estado del
microcomponente dentro de la disolucion sélida. Una posibilidad que no ha sido considerada
aqui es la de la formacion de una agregacion de formas i6nicas o bien de moléculas neutras o
clusters dentro de la matriz hospedadora. La evidencia nos sugiere que tales caracteristicas
pueden ser importantes en unos casos, pero no en otros. Por ¢jemplo, los iones plomo, cadmio y
sodio son similares en tamaifio y el plomo o el cadmio coprecipita con el cloruro de sodio, a pesar
las diferencias, que las hay, en la estructura reticular de esos cloruros y en las valencias entre el

198.19920 por otro lado, el plomo coprecipita con el sulfato potasico pero no

hospedador y la traza
con el sulfato sodico™; ambas sales (sulfato de potasio y sulfato de plomo) de una manera
independiente forman cristales con estructura ortorrombica, mientras que el sulfato sodico es
monoclinico.

Puede ocurrir también el fendmeno de “coagulacion” de iones dentro del reticulo
cristalino debido a una distribuciéon no homogénea. Esto se da en el caso de iones coprecipitantes
que producen generalmente la distorsion del reticulo cristalino del hospedador, algo de la tension
producida por la distorsion puede ser liberada en la formacion de agregados, que disminuyen la

energia formando un sistema coloidal. Esta agrupaciéon o cluster ha sido detectada por

197 A P. Ratner y L L. Makakov, Radiokhimiya, 4, 13 (1962).

% H. Kading, Z. Physik. Chem., A162, 174 (1932).

19 M.S. Murkulova, Zh. Neorgan. Khim., 3,25 (1958).

201 V. Melikhov, M.S. Merkulova y G. Eval’d, Radiokhimiya, 1, 3 (1959).
21 O, Hahn, Naturwissenschafien, 14, 1196 (1926).
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Fujiwara”” mediante medidas de resonancia de espin electronico para el ion manganeso (II) en
carbonato calcico. Altemmativamente, a partir de este trabajo, se podria argumentar que la
distribucion del manganeso (I) en carbonato calcico no esta determinada por una situacion de
equilibrio. De forma similar, se podria considerar los estudios efectuados en esta Tesis Doctoral
para la precipitacion del CaCO; en presencia de magnesio, en la que se observa de una forma
visual la formacion de un precipitado coloidal que condiciona la inexistencia de una situacion de
equilibrio.

Se puede decir, en consecuencia, y para finalizar, que so6lo bajo condiciones de
incorporaciones y sustituciones entre iones de aproximadamente igual tamafio y carga con
formacion de cristales de sus respectivas sales en sistemas estructurales idénticos, puede
producirse un cristal mixto homogéneo. Y bajo estas condiciones (bajo o nulo exceso de energia
de mezcla) el coeficiente de distribucion se podria aproximar a la relacion o cociente entre las
solubilidades extraidas de sus respectivos productos de solubilidad. Los sistemas
multicomponentes, por ejemplo los de tres o mas sales mezcladas, siguen basicamente las
mismas reglas que para los sistemas de dos componentes. Por ejemplo, el radio y el plomo
coprecipitan junto al nitrato de bario manteniendo unos coeficientes de distribucidon como si cada
uno estuviera s6lo””. Sin embargo, sucede lo contrario para el sistema cloruro de cadmio-plomo-
plata. donde el plomo y el cadmio compiten aparentemente®. Esta @iltima situacién puede ser el
resultado de la formacion de cristales mixtos anomalos o bien de la formacion de complejos. Los
principios estructurales precedentes se han desarrollado, principalmente, a partir de una
consideracion de los aspectos tedricos de la coprecipitacion. Estos desarrollos han sido
clarificados hace tan soélo unos 30 afios, aproximadamente, pero el fenomeno de la
coprecipitacion se sustenta en bases de tipo cualitativo desde hace muchos afios. Asi, en 1818,
Mitscherlich ya habia propuesto que sélo los materiales de considerable similitud quimica eran
los que podrian precipitar juntos formando cristales mixtos. Las relaciones con las estructuras
isomorfas fue encontrada mucho mas tarde por Gnmm (1924). La gran aplicacion de los
conceptos de la coprecipitacion reciben su mayor impulso por la necesidad de separar y
concentrar elementos obtenidos artificialmente y todos aquellos productos derivados de los

procesos nucleares de fision, y, reciprocamente, el uso de isétopos nos ha permitido calcular, a

22§ Fujiwara, Anal. Chem, 36, 2259 (1964).
28 V. Chlopin y A. Polessitsky, Z. Physik. Chem., A145, 67 (1929).
204 C. Wagner, J. Chem. Phys., 18, 62 (1950).
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nivel de traza, los coeficientes de distribucion con excelente precision. La coprecipitacion de

%5 A partir de estos trabajos es notable el

elementos radioactivos han sido investigados por Kahn
acuerdo con los principios estructurales de la coprecipitacion, por ejemplo, los elementos traza
20pp, 22py,  2ZRa **Ra y “Ra coprecipitan junto con sales de Ba, Sr y Ca como fase
hospedadora. No obstante, surgen algunas excepciones o sorpresas, por ejemplo, el plomo no
coprecipita aparentemente con el BaBr»2H,0°® pero si lo hace con el BaCl»2H,0%”". No
coprecipita, tampoco, con el sulfato de calcio®™ con el que es isoestructural, pero lo hace con el
sulfato de rubidio que estructuralmente no guarda relacion®®. De acuerdo con esto ultimo,
podemos destacar que no siempre, pero si generalmente, es posible predecir el grado de
coprecipitacion entre dos materiales basandonos tan sélo en consideraciones estructurales. Las

consideraciones tedricas no han tenido en cuenta estas discrepancias, por lo que aun no estamos

en disposicion de explicar que implicaciones estructurales originan estos resultados anémalos.

% M. Kahn, Radioactivity Applied to Chemistry, A.C. Wahl y N.A. Bonner, Eds., Wiley, New York, 1951, p. 393.
26 0. Hahn, Applied Radiochemistry, Cornell Univ. Press, Ithaca, N.Y ., 1933.

27 A Polessitsky, Z. Physik. Chem., A161, 325 (1932).

2% 0. Hahn, op. cit. ref. 201.

*® 0. Hahn, op. cit. ref. 206.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

Como ya se ha mencionado, a lo largo de este trabajo de Tesis Doctoral, el objetivo
fundamental del mismo ha consistido en el estudio del proceso de precipitacion del carbonato
calcico. El mencionado estudio ha sido realizado, en primer lugar, sobre disoluciones preparadas
en el laboratorio, a partir de las cuales se ha producido una situacion de inestabilidad o
sobresaturacion. Dichas disoluciones han estado formadas por mezclas de diferentes volimenes
de disoluciones de cloruro calcico y bicarbonato sédico de concentracidon conocida. La
inestabilidad se alcanza por la adicidon desde una bureta, a la mezcla antes mencionada, de una
disolucidn de carbonato sodico, que provoca un aumento paulatino del pH. Este aumento alcanza
un valor maximo, que coincide con el maximo de inestabilidad y, a partir de ese instante, el pH
comienza su descenso, este detrimento temporal del pH es, a su vez, coincidente con el regreso
del sistema a una nueva situacion de equilibrio. Nosotros, monitorizamos esta evolucion
temporal. Por lo tanto, en estos estudios se ha controlado minuciosamente el tiempo y, se ha
medido a lo largo de todo el proceso de disminucidn del pH, y también en el instante en el que la
disolucién presentaba turbidez visible, debida a la formacién de particulas de precipitado de
carbonato calcico de tamaiio detectable, en forma de vaterita en aquellas condiciones de valores
elevados en la sobresaturacion y, en forma de calcita, para las situaciones con valores de
sobresaturacion relativa algo mas bajos. En cualquier caso, hemos encontrado la existencia de
estas dos morfologias en todos los casos, s6lo que en aquellos en los que las sobresaturaciones
son altas, predomina la vaterita y, cuando las sobresaturaciones son bajas, predomina la calcita.

Estas experiencias en disoluciones preparadas pueden ser definidas como experimentos
en sistemas de sobresaturacion conocida, dado que en estos ensayos es posible determinar con
cierto grado de exactitud, las concentraciones y actividades de todas las especies ionicas
presentes. Mas adelante, se detallarda el proceso de calculo y obtencion del valor de la
concentracion de todas las especies presentes en el medio. Todo ello nos va a permitir extraer la
informacidn necesaria acerca del comportamiento cinético del sistema desde el desequilibrio
hasta la precipitacion final, que coincide con la situacion de equilibrio de solubilidad del sistema
carbonato.

Ademas, se han hecho ensayos también sobre muestras de agua de mar natural y sobre

disoluciones sintéticas que simulan el agua de mar. En estas disoluciones, solo se puede dar
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informacidn cualitativa acerca de como han variado los tiempos de aparicion de la turbidez,
denominados tiempos de induccién, en relacién a los sistemas anteriores, esto es, a las
disoluciones preparadas. Por ultimo, y también a titulo cualitativo, se ha estudiado la influencia
de un 10n coprecipitante como el magnesio. Esto se ha realizado afiadiendo cantidades conocidas
de magnesio a las disoluciones preparadas de cloruro calcico y bicarbonato sodico.

Con el fin de ordenar los resultados obtenidos organizaremos este capitulo de la siguiente

manera:

1. Descripcion general de los estudios realizados y procedimientos de calculo aplicados.

2. Clasificacion a diferentes temperaturas. Curvas pH-tiempo y evolucion temporal de la
sobresaturacion. Distribucion de tiempos de induccion: Método estadistico de Weyl-
Mesa de separacion de contribuciones.

3. Tablas de parametros temporales: Dependencia con los volumenes de adicion.
Evolucion de los tiempos de induccion en los estudios a diferentes volumenes, con
presencia de magnesio y a diferente concentracion, a 25°C.

4. Evolucion de los tiempos de induccion para los estudios con agua de mar y agua
sintética.

5. Metodologia para la obtencion de parametros cinéticos y su significado a partir de las

curvas experimentales a, . Vs Z.

6. Energias de Activacion del proceso de nucleacion.
7. Aproximacion cualitativa a la forma de los cristales obtenidos para el carbonato

calcico.

4.1. Descripcion general.

A continuacion, se presentan todos los estudios que se han llevado a cabo en esta Tesis
Doctoral, en ellos, a modo de clasificacion, podemos distinguir 5 grandes grupos de
experimentos, uno por cada temperatura ensayada. Asi, se han realizado estudios a 20, 22.5, 25,
27.5 y 30°C. Se han elegido estas temperaturas por ser las habituales en los mares del planeta y,
ademads, porque a temperaturas mas bajas con estos disefios experimentales era imposible
alcanzar sobresaturaciones que dieran lugar a la formacion de precipitado.

Dentro de cada experimento a una temperatura dada, se pueden distinguir varios ensayos
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que pretenden estudiar la influencia de determinadas variables en el proceso de precipitacion, asi
se tienen estudios con diferentes volumenes de adicion de las disoluciones de cloruro célcico y
bicarbonato sédico, 3 grupos genéricos que se repiten a cada temperatura: SO, 75 y 100 ml. Esto
significa que se afiaden esos volumenes para cada disolucion en el tanque de reaccion, es decir,
tomemos como ejemplo el caso S0 ml, esto significa SO ml de cloruro céalcico y 50 ml de
bicarbonato sddico. Cada experimento fue repetido un minimo de 4 6 S veces para garantizar la
reproducibilidad en la evolucion del pH. En el grupo de experimentos de 25°C, ademas, se han
probado otra serie de combinaciones volumétricas, tal es el caso que hay estudios donde se han
afiadido 50 ml de cloruro calcico y 75 ml de bicarbonato sodico, y asi hasta completar el resto de
las variaciones de tres elementos tomados de dos en dos, un total de 6 estudios diferentes. A esta
temperatura, se ha investigado, la influencia de la variacién de la fuerza i6nica y, de una forma
cualitativa, se ha estudiado también, la influencia del ion magnesio y, por ultimo, se han
realizado estudios en agua de mar y agua sintética a diferentes temperaturas.

Las muestras de agua de mar han sido recogidas en la costa de la zona norte de la Isla de
Gran Canaria en mar abierto al alisio. De esta manera, se pretende garantizar la minima
contaminacion metalica por el efecto de dilucion que tienen las corrientes en esa zona.

La nomenclatura que se ha seguido con los estudios es la siguiente, se han denominado
los experimentos por orden alfabético, empezando por la letra A, en adelante. De forma que, a
modo de ejemplo, un ensayo efectuado en cuarto lugar a una temperatura dada se designa con la
letra “D”. Cuando el estudio se efectia sobre agua de mar, se le reconoce por las siglas MN; si
fuera sintética por MS, los estudios realizados en presencia de magnesio, se significan por las
siglas “Mg”, y, por ultimo, los que se les ha variado la concentracion de las disoluciones de
cloruro de calcio y bicarbonato sédico, y que por tanto, van a originar cambios apreciables en la
fuerza i6nica se les ha denominado “Kps”.

La Tabla 4.1, recopila los estudios que se han realizado, presentando todas las posibles
variantes con todos sus nombres y la cantidad de estudios realizados, se puede observar también,
que estas cantidades se presentan a modo de cociente, para identificar los estudios que fueron
validos, que figuran en el numerador, frente al total de ellos que se realizaron, que aparece en el

denominador de dicho cociente.

Los valores de las fuerzas i6nicas, corresponden con los promedios de las fuerzas i6nicas
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de todos los estudios realizados en unas mismas condiciones de volimenes y temperatura, a
tiempo cero, esto es, a partir del instante de la desestabilizaciéon. Como es logico, estos valores
medios calculados, tienen una determinada dispersion que se presenta como error tipico que se
presentara junto con las curvas de la evolucion temporal del pH con el tiempo. Esta dispersion es
debida, como es 1ogico a las situaciones diferentes de cada estudio, aunque éstos, aparentemente,
sean ejecutados bajo las mismas condiciones experimentales. Cabe resefiar que en estas fuerzas
10nicas se incluyen todas las especies i10nicas presentes, tanto las medidas experimentalmente,
como las calculadas a partir del programa que tiene en cuenta los equilibrios de especies
carbonatadas y que fue disefiado por P. K. Weyl en 1985 como macros de Symphony® e
implementado por Mesa para su ejecucion en las modemas Hojas de Calculo, como Lotus® o
Excel®, ademas se ha realizado un programa en BASIC para resolver el problema en las
disoluciones preparadas.

En dicho programa, la hoja de calculo queda organizada segun se puede apreciar en la
Tabla 4.2. Al ejecutar el programa, debes decidir si se trata de un sistema de baja salinidad o de
alta. Esto produce ﬁn primer filtro de seleccidn a la hora de establecer calculos, si la salinidad es
alta, caso de los estudios en agua de mar o sintética, se opta por la opcién de Mehrbach para las
constantes de disociacion aparentes del acido carbonico, esta decisidn se toma siempre que la
salinidad supera las 19 partes por mil. En caso de que las disoluciones sean preparadas, donde las
salinidades estan muy por debajo de dicho valor la opcion es la que corresponde a la formula de
Lyman. Una vez decidido el caso en cuestion, se opta por elegir en la matriz de parametros cual
va a ser la pareja de datos de entrada, en nuestro caso, dicha pareja incluye los valores de pH
tomados a diferentes tiempos y la alcalinidad, que basta con dar el valor inicial medido mediante
una simple valoracidn acido-base. Introduciendo esta pareja de valores, el programa calcula la
concentracion de carbonato libre, la de bicarbonato, la de acido carbonico, la cantidad total de
CO,, la alcalinidad en cada instante siguiente, calculada a partir de la suma de las
concentraciones de las especies carbonato, la aportacion de la especie H.BOs' y los hidréxilos;
también son parametros obtenidos a partir del programa la presion parcial de CO; y los
porcentajes de todas las especies carbonatadas con respecto al total de CO; calculado.

Lo interesante de la ejecucion y presentacion de resultados en la forma de una hoja de
calculo es que permite facilmente su implementacion cuando sea necesaria, por simple adicion

de nuevas formulas en las celdas que utilizan los calculos previamente obtenidos. Para ello, el
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programa, pone a disposicion del usuario a partir de la celda AK en adelante todo el espacio
vacio que se considere oportuno para incorporar nuevos calculos.

Tabla 4.1. Clasificacion de los estudios efectuados en este Trabajo de Tesis Doctoral.

TCC) | CaCl'|NaHCOs#| N* | I" [ Mg | N [MN' | N [ MS* | N
20 50 50 5/5 8.68
75 75 4/4 8.73
100 100 505 8.75
5 = - 50 5/6 50 5/5
= = - 75 50 75 4/4
= S = 100 4/4 100 4/4
225 50 50 8/8 8.80
75 75 /3 8.90
100 100 8/8 8.80
25 = 2 = 50 7/9 50 6/6 50 4/5
- = = 75 6/7 75 5 75 6/11
5 - . 100 7/8 100 5/5 100 6/9
50 50 5/5 9.20
75 75 5/5 8.89
100 100 6/6 8.90
50 75 515 8.80
50 100 6/6 830
75 50 6/6 10.0
75 100 6/6 8.18
100 | 50 6/6 10.8
100 | 75 6/6 9.90
oso | 50 5/5 25.7
75 | 75 5/5 25.6
100 | 100 5/5 25.6
273 - 2 - 50 8/8
50 50 8/9 9.1
73 75 8/9 92
100 100 8/9 93
30 0+ - 5 = = 50 4/4 50 517
v : . = 75 4/4 75 5/5
oL - - . 100 5/5 100 4/4
50 50 0/4" =
75 75 4/6 115
100 100 4/6 8.80
Totales 128/147 20724 51/58 43/54

Global: 242/283

* Nimero de ensayos, expresados Vilidos/Totales; ® Fuerzas Ionicas medias expresadas en mM; ¢ Volimenes de
Mg, en forma de cloruro de magnesio; * Agua de Mar natural, vohimenes ensayados; ¢ Agua de Mar sintética,
volimenes ensayados; ! Volumen de cloruro de calcio; ® Volumen de bicarbonato sodico; - No se pudo realizar
ningin experimento valido porque la sobresaturacion, daba lugar desde la primera gota a la aparicion de turbidez
visible en el reactor.

En efecto, de esta forma, se ha incorporado al programa, para el caso de las disoluciones
preparadas, el supuesto de la precipitacion de carbonato calcico, en forma preferentemente de
vaterita', sobre todo durante las etapas de nucleacion que desembocan en la formacion de una

particula de tamafio detectable. Es por esto, que en el calculo se ha utilizado, como constante del

! Kralj, D; Bre&evié y Nielsen, A.E; J. Cristal Growth, 104, 793 (1990).
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producto de solubilidad del carbonato calcico, los valores encontrados, para esta forma del
carbonato calcico, por Plummer y Busenberg’. En resumidas cuentas, el programa no presenta
variacion original en los casos del agua de mar natural y sintética, y en el caso de los estudios
con presencia de magnesio.

No obstante, en los estudios con disoluciones preparadas, el programa fue profundamente
modificado para que tuviera en cuenta no solo la formacién del precipitado de carbonato célcico,
sino a partir de las condiciones de pH en el punto de inestabilidad, considerar los equilibrios que
con mas probabilidad se van a producir en tales condiciones. De esta forma fue posible calcular
la concentracion de calcio libre y, por ende, la sobresaturacion relativa en cada instante de
tiempo. Centraremos nuestra atencion en el procedimiento empleado en estos casos.

Uno de los aspectos de mas dificil dilucidacidon en estos estudios se refiere a la
imposibilidad de poder relacionar los efectos de las velocidades de agitacion sobre los
mecanismos’. De esta forma, en un experimento con una disolucidon sobresaturada, donde la
difusion es lenta, se podria concluir que dicha etapa es determinante en el mecanismo de
precipitacion. En tales casos, un aumento en la velocidad de agitacion, incrementa los procesos
de precipitacion o de redisolucidn del precipitado. Por otro lado, una agitacion vigorosa puede
acelerar la difusioén y puede hacer que la etapa que determina el proceso sea el control en la
superficie del nucleo. Desgraciadamente, esta dificultad para cuantificar el término de la
velocidad de agitacion, es patente dado que la efectividad ademas depende de los tamaiios y
formas de los agitadores y del tanque de reaccion, asi como de la posicion del agitador en éste.
En nuestro trabajo, mantenemos la agitacion de forma vigorosa, hasta que se alcanza el punto de
sobresaturacion maxima, esto es, el valor mas alto del pH a partir del cual esta medida empieza a
decaer en el tiempo. En estas circunstancias, podemos considerar de acuerdo con Pytkowicz’,
que la etapa que gobierna el proceso de la nucleacidn, va a estar controlada fundamentalmente
por la acumulacion de particulas en torno al nucleo inicial, esto es, por procesos en la superficie

de la particula.

? Plummer, L. N. y Busenberg, E., Geochim. Cosmochim. Acta, 46,1011 (1982).
3 Pytkowicz, R M; Equilibria, Nonequilibria and Natural Waters, Vol I, A Wiley & Sons Ed., New York (1983).
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a) Caso de las disoluciones preparadas con sobresaturacion calculable.

Tal y como se ha comentado anteriormente, las disoluciones una vez preparadas, se
pasaron a través de filtros de 45 um, fueron desgasificadas utilizando burbujeo de N; de alta
pureza durante 30-45 minutos y colocadas en el tanque de reaccion sellado, para evitar la
incorporacion de CO, durante la experiencia. En estas condiciones, y en funcidn de los valores
de pH que se alcanzan a lo largo del experimento, entre 8 y 10, podemos considerar que los

equilibrios que aparecen implicados, de acuerdo con D. Kralj etal.*, son:

H + OH = H,0 (4-1)
H + CO;” =HCOy (4-2)
Ca® + COs* = CaCO5’ (par i6nico) (4-3)
Ca* + HCOs = CaHCO;"  (par i6nico) (4-4)
Na® + CO5* = NaCOy (par i6nico) (4-5)
CaCO:; (vaterita) = Ca®” + CO5™ (4-6)

A partir de estos equilibrios, se establecen los balances de materia y carga
correspondientes y se incluyen en un programa en BASIC, comenzando entonces el proceso de
evaluacion de las incognitas, intentando expresar las mismas en funcién exclusivamente de la
concentracion de iones hidrégeno, que es la variable experimental controlada en cada instante de
tiempo. En resumidas cuentas, dicho proceso se basa en el conocimiento experimental del valor
del pH en cada instante, y a partir de dicho valor establecer, las relaciones entre las
concentraciones de todas las especies presentes. Obviamente, constituyen datos de entrada
conocidos, las condiciones iniciales del problema, esto es, las concentraciones iniciales del ion
calcio, del bicarbonato, del cloruro, del sodio y del anioén carbonato. Estas concentraciones
iniciales se relacionan con las que hay en cada instante a través de los correspondientes balances
de materia, asi podemos establecer los siguientes:

Para el calcio:

C® ooy = |Ca™ |+ [CaCO? |+ [catico; |+ |CaCO, gy | (4-7)

¢ Kralj, D; Bre&evi¢ y Nielsen, A.E; op. cit. ver referencia en pi¢ de pagina 1.
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Para el carbonato: C; ) = [C032'1+ [HCO; J+ [CaC (0)% ]+ [NaC 0; J+ [CaCO3(m,mm)]

(4-8)
Para el bicarbonato:
Concasoniey = \HCO; |+ |catico; | (4-9)
Para el sodio:
c?, =|Na* |+ |Vaco; | (4-10)

Considerando el balance de cargas, nos queda:

&7 |+ |Na™ |+ [caricos |+ 2|ca* |= |ob |+ [HCO; |+ [NacO; |+ [cO> | (a-11)

En las ecuaciones (4-7) y (4-8), lo que figura como concentracion de vaterita, o
precipitado de carbonato calcico, no debe ser entendido como concentracion, sino mas bien
como moles de carbonato calcico que se producen en el proceso de precipitacion. Reagrupando
las ecuaciones y eliminando de ellas los moles de vaterita, nos queda una ecuaciéon mas o menos
compleja en términos de la concentracion de protones y, por ejemplo, la concentracion de
carbonatos. Este reagrupamiento se consigue sustituyendo algunas concentraciones-incognita en
funcién de la concentracion de iones hidréogeno y la concentracion de la especie carbonato.
Aplicando, para ello, en cada caso, la relacion adecuada de las constantes de equilibrio con las
concentraciones. Tal y como hemos mencionado, dichas constantes de equilibrio, han sido
tomadas de los trabajos de Plummer y Busenberg®. La Tabla 4.3, recoge la nomenclatura y los
valores de dichas constantes en funcién de la temperatura. Las ecuaciones (4-12) a (4-15) nos
muestran los diferentes témminos del polinomio de 3 grado de la ecuacién final. Como puede
verse, en funcion de la concentracion de la especie COs” y la concentracion de protones. El
esquema operativo del calculo disefiado en el programa BASIC se basa en laresolucion de dicha
ecuacion, para ello se programé un algoritmo que, entre otras cosas, obtiene la solucion de la
ecuacion cubica mediante un proceso iterativo tipo Newton-Raphson. La convergencia se

alcanzo6 rapidamente con un error relativo inferior al 0.01%.
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Tabla 4.2. Organizaciéon de la Hoja de calculo que contiene la Macro de calculo de las
concentraciones de las especies carbonatadas, en funcién del pH, la temperatura, la salinidad, la

cloronidad y la alcalinidad.

Rango de celdas Contenido celdas
Al1-H20 Titulo de la Hoja de Calculo
I11-AK20 Macros y mensajes
A21-140 Matriz de parametros a seleccionar

A141-AJ140 Formulas para calcular
Al141-AP144 Cabeceras
A145-AP260 Datos de entrada y datos de salida
AR1-AR260 Texto

Tabla 4.3. Constantes de equilibrio usadas, expresadas como /og K, en la escala molar, a las

diferentes temperaturas de trabajo.

Equilibrio 20°C | 22.5°C | 25°C | 27.5°C | 30°C |Nomenclatura
Autoionizacion del agua -14.173 | -14.085* | -13.998 | -13.915* | -13.833 K,
2 Constante disociacion carbénico | -10.377 | -10.352° | -10.329 | -10.308° | -10.288 K
Par i6nico Ca-Carbonato 3.187 3.205° 3.225 3.247° 3.271 K&
Par iénico Ca-Bicarbonato 1.068 1.087° 1.106 1.122¢ 1.136 K&
Par i6nico Na-Carbonato 1.27¢ 1.27° 1.27 1.27° 1.27¢ KFf
Producto solubilidad vaterita -7.873 -7.893 -7.913 -7.934 -7.956 K,
* Interpolados de log K., = -14.959 +0.0428-T— 0.000176-7°_
® Interpolados de log K> =-10.621 +0.0144-T — 0.0001098-7°
° Interpolados de log KZ. =3.115 +0.000191-T - 6.182-107-7°
¢ Interpolados de log KZ. = 0.822 +0.0204-T—0.00180-7*°
¢ Estimados
‘ Interpolados de log K ,, =-7.743-0.0053-T-6-10"7%
Coeficientes del polinomio:
(DK, K2 -(+|5 Dy lcor | (4-12)
(KKZ(CD, -C +Co )+ (K, -k 2K 2K, ) | |+ K31 |cor | (4-13)
fce. -co ki -k, k% -kEK |5 [ [cor | (4-14)
(1)(K3K,,) (4-15)

De laresolucion de la ecuacion expresada en las ecuaciones (4-12) a (4-15), expresada en

implicitas, se obtiene la concentracion de carbonato para ese valor de pH. A partir de ahi, y
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mediante la expresion de la constante del producto de solubilidad de la vaterita, se obtiene la
concentracion de iones calcio. Se calcula la concentracion de sodio libre y el resto de las
concentraciones de especies presentes 10nicas o pares 10nicos, con lo cual quedaria resuelto el
problema en primera instancia. A partir de aqui se calculan las fuerzas i1dnicas en cada instante
de tiempo. Estas fuerzas 16nicas van a ser fundamentales para la correccion que hay que hacer a
continuacion.

Ahora bien, las constantes de equilibrio expresadas en la Tabla 4.2, son termodinamicas,
y en la escala molar, por lo que se deben evaluar los coeficientes de actividad en dicha escala con
objeto de corregir las concentraciones y expresarlas en términos de actividades. Para tal fin, se ha
elegido el modelo de Pitzer®, donde la expresion del coeficiente de actividad idnico individual,

con la fuerza i6nica en términos de concentracién molar viene dada por:

N 2
P 2. e LW S o . -
Iny, =-2;-A, l+1.2'\/1‘c+1-2 1n(1+1.2,llc) (4-16)

donde I es la fuerza 16nica en términos de concentracion molar:
1 2
£, :EZZ;' ¢ 4-17)

donde c; es la concentracién en moles/l de la especie 10nica 7 y z; representa su carga eléctrica.

A, , es la constante de Debye-Hiickel para los coeficientes osmoticos, cuyo valor viene dado por:

g 1/2 , T3/2
4, =1 2o | e (4-18)
3 1000 DkT

donde N4 es el numero de Avogadro, dy es la densidad del disolvente, e es la unidad de carga

eléctrica, D la constante dieléctrica del medio considerada como un continuo, k es la constante de

Boltzmann y T la temperatura en la escala Kelvin. Para la evaluacion de 4, en las diferentes

temperaturas de trabajo, hemos utilizado la expresion de Pitzer, valida entre 273 y 373 K, que

viene dada por:

A, =0.13422(4.1725332—-0.1481291T"° +1.5188505107°-T* —

5 ) (4-19)
~1.8016317107%-T° + 9.3816144107°-7°%)

* Pitzer, K.S; En Activity Coefficients in Electrolyte Solutions., CRC Press, Boca Ratén pp 295-306 (1991).
¢ Gonzalez-Diaz, O.M.; Parametros Termod. v Trans. NaCl Medios Agua-Etanol, a 25°C. Tes. Doc. ULL (1989).



Antonio Mesa Rodriguez Resultados y Discusion Pdgina 193

En este proceso, solo consideraremos como coeficientes de actividad, los de las especies
o0, =o s 0 i
16nicas, por lo que los pares i0nicos neutros como el caso, CaCO;, los consideraremos
equivalentes a la unidad. El proceso de correccidon consiste también en un proceso iterativo, a
partir de las concentraciones calculadas iniciales, como ya se menciono, se calcula, por asi
decirlo, la primera fuerza idnica, luego a partir de ella los coeficientes de actividad de las
especies i0nicas, y a partir de las correspondientes ecuaciones con las constantes termodinamicas
de equilibrio, la actividad de ion hidrégeno y las relaciones adecuadas del balance de materia, es
posible volver a evaluar la concentracidon de carbonato, a partir de la cual se evaliian las demas
pudiendo obtenerse de nuevo un nuevo valor para la fuerza i6nica que se compara con el anterior

) ) ’ 4 ’ 1

y si la diferencia en valor absoluto es menor que 107, el proceso se para y se toman los ultimos
valores como buenos, si no es asi, se revisan de nuevo los coeficientes de actividad y vuelta a
empezar. Para efectuar de una manera rapida este proceso, se disefia la iteracion centrandonos en
la obtencion de la concentracion de bicarbonato y la de carbonato, a partir de ellas, se evaluan

todas las demas y la nueva fuerza i6nica. El proceso se puede esquematizar de acuerdo con:

a) Se evalua la nueva concentracion de bicarbonato a partir de la agrupacion de las
ecuaciones derivadas del balance de materia para el bicarbonato, la ecuacion de la
constante de la formaciéon del par i6nico bicarbonato-calcio y la relacion de la
concentracion de calcio a partir de la constante del producto de solubilidad para la
vaterita. Toda esta agrupacion nos conduce a la expresion de la concentracion de
bicarbonato libre:

a

_ % (4-20)

[HCO; ]= (Obicarbonab) -k K K,

Y catico;s

b) Con esta concentracién se calcula la nueva concentracion para el carbonato,

mediante:

oz |- 22 2me0r o] @21)

v Ycor
¢) Con estos dos nuevos valores de las concentraciones de carbonato y bicarbonato y

utilizando la relacion del producto de solubilidad, se evalia la concentracion de
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calcio, y asi todas las demas.
d) Con los nuevos valores de todas las concentraciones de las especies 10nicas presentes,
se evalta la nueva fuerza i6nica y se compara con la anterior, si la diferencia en valor
4 . L.
absoluto es menor a 10, entonces se almacenan para ser utilizados los ultimos
valores registrados. En caso contrario, se recalculan los nuevos valores de los
coeficientes de actividad para esta nueva fuerza i6nica y se repite el proceso desde el

apartado a).

Una vez efectuada la correccion por los coeficientes de actividad, se pueden evaluar las
sobresaturaciones absolutas en cada instante de tiempo, mediante:
aCaz‘ a

e OO 4-22
— (+22)

s
Como puede observarse, en este trabajo de Tesis Doctoral, de los valores calculados para las
actividades que se han obtenido solo se utilizaran, en esta memoria, los correspondientes al
calcio v al carbonato, debido a que son fundamentales para poder evaluar las sobresaturaciones,
y comparar éstas con los tiempos de induccion experimentales y, de esta forma, poder extraer
conclusiones de tipo cinético del proceso de nucleacidn y del crecimiento cristalino hasta tamario
de particula detectable.

Mas adelante se presentaran mediante maultiples graficas la evolucion de la
sobresaturacion en funcion del tiempo, y mas que la sobresaturacion, lo que se conoce como

sobresaturacion relativa, que se define como:

S = =5-1 (4-23)

Tal y como se define la sobresaturacion relativa se entiende que se incitara a la precipitacion
siempre y cuando la sobresaturacion relativa, S, sea mayor que cero, esto es cuando la
sobresaturacion absoluta sea mayor que la unidad. Para valores de la sobresaturacion relativa
menores a la unidad, se sobreentiende que ya la precipitacion ha debido producirse.

En cualquiera de los casos estudiados, se verifica que la sobresaturacion es maxima al
prncipio del experimento y que ésta va disminuyendo a medida que aquel transcurre. Esta

evolucion de la sobresaturacion esta relacionada con la disminucién que experimenta el valor del
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pH de la disolucién, disminucién que condiciona la busqueda del equilibrio por parte del sistema
y, por ende, el estudio cinético que se incluye en esta Tesis Doctoral. En resumen, los valores
mas altos de pH se corresponden con la situacion inicial de elevada sobresaturacion, mientras
que los valores mas bajos de pH se relacionan con la situacion final de estabilidad, una vez

cumplida la precipitacion del carbonato calcico.

b) Agua de Mar y Agua Sintética de Lyman: Programa de Weyl. Las formulas que
han sido programadas de acuerdo con el programa Symphony de P.K. Weyl han sido descritas

convenientemente en el capitulo Introduccion de esta Memoria de Tesis Doctoral.

4.2. Clasificacion a diferentes temperaturas.

A continuacion presentaremos todas las evoluciones de la medida experimental del pH
con el tiempo para los diferentes estudios a sus diferentes temperaturas. En este apartado, se hara
una divisidn logica en funciéon de cada temperatura estudiada. Con el fin de que se pueda
visualizar mejor los resultados, pensamos que lo mejor seria presentar los mismos como curvas
experimentales pH vs t obtenidas la mayoria por medio del equipo automatizado confeccionado

en este Departamento.

4.2.1. Curvas pH-tiempo.

i) Estudios a 20°C.

i.1. Estudios con disoluciones preparadas.

En la Figura 4.1.a, se muestra la evolucién con el tiempo, del pH medido, para los
diferentes experimentos realizados, a 20°C; en este caso, se muestran los comrespondientes a la
precipitacion del carbonato calcico a partir de una disolucion formada por 50 ml de CaCl;
bihidrato de concentracién 0.005 M y 50 ml de NaHCO; 0.005 M. La concentracion de la
disolucion de Na,COs fue de 0.00583 M.

Como se puede observarse, se presenta el valor de la fuerza 16nica media calculada a

partir del programa mejorado para las disoluciones preparadas, tal y como se ha visto
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anteriormente. También se destaca el valor medio del volumen adicionado de carbonato sodico,
hasta el punto de maximo valor de pH, que coincide con el inicio de la situacion de inestabilidad

provocada por la maxima sobresaturacion a esa temperatura.

10 50 ml CaCl, + 50 ml NaHCO,
lo(med) = 0,00868 + 0,00002 mol-I”
V Na,CO; = 18,6 £ 2,3 ml

0 10 20 30 40 50

tiempo (min)

—e— Experimento A —— Experimento B
~—a— Experimento C —— Experimento D
—x— Experimento E

Figura 4.1.a. pH frente al tiempo en minutos, para los
experimentos a 20°C y a volumenes: 50 ml de CaCl,.2H,0 (0.005
M) y 50 ml NaHCOs5 (0.005 M).

Analogamente, en las Figuras 4.1.b y 4.1.c, se muestran la evolucion temporal de la
medida del pH para los experimentos realizados a volumenes de 75 y 100 ml de reactivos
(cloruro calcico bihidrato y bicarbonato sddico), respectivamente. Como puede observarse, los
valores medios para las fuerzas i0nicas son bastante similares entre si, lo cual esta de acuerdo
con el disefio experimental establecido “a prion”, es decir, variar los volimenes de las
disoluciones sin que la variacion de la fuerza i6nica fuera apreciable. Este disefio, tiene por
objeto ver como los volumenes de las disoluciones afectan a los tiempos experimentales de
aparicion de la turbidez, los denominados tiempos de induccion. En las Figuras4.1.by 4.1.c, se
aprecia como a medida que aumenta el volumen de reactivo, el volumen de carbonato sédico
adicionado suele ser mayor, aunque esta regla parece logica, el volumen gastado de carbonato
sodico, hasta alcanzar el punto de maxima sobresaturacion, depende la mayoria de las veces de
otros factores microambientales. Esto es, condiciones de posible nucleacion heterogénea que

cambian de un experimento a otro, aunque aparentemente se encuentren en las mismas
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condiciones, o bien cambien en una variable que aparentemente debe ser proporcionalmente
directa al volumen adicionado de carbonato sédico. La Figura 4.1.d, nos presenta la evolucion
temporal de la desviacion tipica de la medida del pH para los distintos volimenes empleados a la
temperatura de 20°C. En esta grafica, se puede apreciar como la desviacion tipica alcanza un
valor maximo sobre los 10 minutos, y luego esta desviacion se hace menos importante a tiempos
mayores. Ademas, se aprecia como los valores de la desviacion tipica son mayores para los

estudios con volumen de reactivo mas bajo.

75 ml CaCl, + 75 mi NaHCO, 100 mi CaCl, + 100 mi NaHCO,

. 95
10 Io(med)=0,008727+ 0,000006 mol-" A o (Med) = 0,00875 + 0,00002 mot-I"
95 ¢ V Na,CO,=20,5% 1ml l V Na,CO,;=23+ 1,4 mi
X
Q. 9 [=} |
85 - —— 85 -
8 4
0 20 40 60 8~ |
] ] 0 20 40 60
tiempo (min)

tiempo (min)

—&— BExpenmento A —@— Experimento B
| —&— Experimento C —— Experimento D
—3¥— Expenmento E

—&— Experimento A —@— Experimento B '
—a— Experimento C —+— Experimento D |

Figura 4.1.b. pH frente al tiempo en minutos,
para los experimentos a 20°C y a volumenes:
75 ml de CaCl,.2H,O (0.005 M) y 75 ml
NaHCOs (0.005 M).

Desviacion tipica de la
medida de pH

Figura 4.1.c. pH frente al tiempo en
minutos, para los experimentos a 20°C y
a volumenes: 100 ml de CaCl,.2H,O
(0.005 M) y 100 ml NaHCOQs5 (0.005 M).

Estudios a 20°C

tiempo (min)

[—I—Volumen 50 —e—\Voiumen 75 —e— Volumen 100 \

Figura 4.1.d. Evolucion de la desviacion
tipica, estudios a 20°C.

En la Figura 4.1.e, mostramos la grafica de la evolucion temporal de la sobresaturacion
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relativa, S-1, en el eje de ordenadas de la 1zquierda; y, en el de la derecha, se muestra la
velocidad en unidades nM/min. Los simbolos de color negro se corresponden a las
sobresaturaciones relativas y los simbolos huecos a las velocidades. El codigo es el siguiente:
1dénticas formas geométricas para los simbolos de color negro y los huecos se refieren al mismo
experimento. Las velocidades han sido calculadas numéricamente a partir de las graficas de la
actividad de 1ones hidrogeno frente al tiempo, las cuales pueden ser obtenidas facilmente a partir

de las curvas de pH vs t.

Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 50 ml NaHCO , + 50 mi CaCl , a 20°C.

— 024
v — 022
- 30 * o v &
C:; zgv ° — 0,20
.% 25 pr 3 o — 0,18 'E
§ g. S GSVO ‘— 0,16 E
20 — <o } >
§ OA ° [e22) 8ev — 014 =
S m e VO o ~012 2
5 15 VQQS a ov 'g
= 7 ecaCo 8g = Lot ¥
° e o A - 008
] ¥ @ =} A :
8 10- "e Xa a8 A
153 < !;A. DO 7 — 0,06
G 4 O By
5 _Egec i ‘3 00,2 - 004
C " s, Coo - 0.02
§ P9 ) '
0 L - 0,00
0 10 20 30 40
tiempo (min)
® S-1(A)
O V nm/min (A)
8 S1(B)
OV nm/min (B)
A S1(0)
AV nam/min (C)
v S$1(D)
v Vnam/min (D)
¢ Vnm/min (E)
® S1(B)

Figura 4.1.e. Sobresaturaciones relativas y velocidades frente al
tiempo en los experimentos con 50 ml, a 20°C.
De acuerdo con dicha Figura 4.1 e, puede apreciarse con cierta claridad que cuando los
valores de las sobresaturaciones son altos, los correspondientes a la velocidad son crecientes,
hasta que se llega a un punto maximo en la velocidad, a partir de ahi las velocidades decaen al

1gual que las sobresaturaciones que tienden a cero suavemente. De acuerdo con los trabajos de
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Kralj* et al, los valores de sobresaturaciones absolutas comprendidos entre 1 y 3 (relativas entre
0y 2), pasado el itempo de induccion (en su disefio experimental jamas supero los 10 minutos),
los cambios que se producen en el tanque de reaccion se deben exclusivamente a la etapa de
crecimiento cristalino. Estos autores, debido, creemos, al disefio experimental que hicieron, sélo
miden esta etapa en el proceso de precipitacion. No obstante, segun el disefio que Weyl nos
propuso en el afio 1985, pueden, al menos, tenerse en cuenta varias etapas, como minimo dos,
una de ellas hasta alcanzar el maximo o un entorno de éste, que creemos se corresponderia con la
etapa de nucleacion, y, pasado este maximo, las sucesivas etapas de crecimiento del cristal, una
de las cuales debe ser la que se corresponde con el crecimiento hasta particula solida detectable
que es la que condiciona la medida del tiempo de induccion y, posteriormente, las sucesivas
incorporaciones de iones a la particula del cristal en crecimiento. Weyl sabia que a partir de un
experimento en el que solo se introducen en el tanque de reaccion cloruro calcico y carbonato
sodico, sin la presencia del bicarbonato sddico, s6lo se medirian los parametros cinéticos
correspondientes a las etapas de crecimiento, que es lo que obtienen, como asi reconocen, los
autores Kralj y colaboradores. Al introducir el bicarbonato sddico, se mantiene cierto grado de
estabilidad dado que cada adicion de carbonato soddico, antes de alcanzar el maximo de pH,
produce un consumo de protones y un aumento de la concentracion de bicarbonato, hasta que
llega un momento en el que el pH es tan alto, que el bicarbonato empieza a transformarse en
carbonato liberandose protones y comenzando el descenso en el valor del pH. Kral y
colaboradores detectan la turbidez en la disolucion justo en el mismo instante en el que el pH
comienza a descender, ellos parten de una situacion de valor extremo de pH ajustado a 10. No
obstante, en nuestro trabajo experimental, el pH desciende y nosotros detectamos la turbidez
transcurnido un tiempo desde el comienzo del descenso, para nosotros estos son los tiempos de
induccion. Como veremos mas adelante, por aplicacion de la Estadistica, estos tiempos se
distribuyen de acuerdo a una log-Normal, por lo que es posible desdoblarlos en un factor
constante que se relaciona con el tiempo de crecimiento hasta tamafio detectable, y otro que se
relaciona con el de formacion del nucleo inicial. Nosotros pensamos que este disefio
experimental, que hemos denominado disefio de Weyl, se ajusta a lo obtenido experimentalmente
en cuanto al comportamiento de la velocidad, que se refleja en la Figura 4.1 .e. También se podria
argumentar que los iempos de induccion obtenidos van a estar en el rango en el que la velocidad

pasa de ser creciente a ser decreciente, en este caso, tendriamos tiempos de induccidn
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comprendidos entre algo menos de 10 hasta aproximadamente 20 minutos.
En la Figura 4.1 f, se muestra la misma grafica para los experimentos realizados con 75

ml de bicarbonato sédico y 75 ml de cloruro de calcico.

Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 75 ml NaHCQ, + 75 ml CaCl, a 20°C.

25 0,30
24 o — 0,28
Z o = . - 026
209 o —~ 0,24
18 — * 0 — 0,22
A -
16 o © o7 0 - 020
15 - v A% T 9 ~018 E
14 Vog g
N o - 016 ¢
0 - g
12 - ®x 0 & A -014 &
D —
10 - x A -012 §
°
5 o K © ~o10 >
9 8 o 0,08
64 0O ®m ® x [
5 — 8 x 0 — 0,06
4 — ° = —
- - 0:04
2 - 9 ] [ ] * *
= °, & - 0,02
0 T T |- B T . ’ ._:_'_. # ¢ T 0,00
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
tiempo (min)
8 S1(A)
OV nm/min (A)
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A S1(C)
AV nmémin (C)
v S1(D)
v Vnmmin (D)

Figura 4.1.f. Evolucion temporal de la sobresaturacion relativa,
S-1, y la velocidad para los experimentos realizados sobre 75 ml
de NaHCOs y 75 ml de CaCl..

En dicha grafica podemos apreciar que los valores del tiempo correspondientes al
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maximo de los valores de velocidad, son algo menores que los que se verifican en el caso
anterior con volumen de 50 ml. Aunque, en este caso, se puede apreciar como existe una fuerte
dispersion en los datos de velocidad y hay experimentos que aunque las sobresaturaciones sean
pequeiias, se obtienen valores de velocidad a tiempos altos. Ya veremos en las tablas de tiempos
experimentales de aparicion de la turbidez, como aparecen valores de tiempo de induccion en el
entomo de 20 minutos.

La Figura 4.1.g, nos muestra el caso para los experimentos realizados con 100 ml de los

reactivos bicarbonato sodico y cloruro calcico.

Sobresaturacién relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 100 mi NaHCO ,+ 100 mi CaCl , a 20°C.
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Figura 4.1.g. Evolucion temporal de la sobresaturacion relativa y la
velocidad para los experimentos con 100 ml, a 20°C.

En dicha Figura, se puede apreciar el mismo comportamiento de los casos anteriores,
también aqui existe cierta dispersion de los datos, y hay experimentos que tienen los maximos de

velocidad por debajo de los 10 minutos.
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i.2. Agua de Mar.

Se han realizado estudios con agua de mar natural a diferentes volumenes, 50, 75
y 100 ml de muestras de agua de mar. En las Figuras 4.2.a, b y ¢, se muestran la evolucion
temporal del pH para los diferentes volumenes empleados, respectivamente. Se presentan
también los valores medios de los volumenes de carbonato sodico adicionados. En este caso, no
se dan los valores de la fuerza 16nica por la imposibilidad material de calcular la concentracion
de todas las especies 10nicas presentes en el medio. Recuérdese que el programa de Weyl solo
puede calcular las concentraciones de las especies carbonato. Al igual que en el caso anterior la
Figura 4.2.d, nos muestra la evolucion temporal de la desviacion tipica del pH para los diferentes

volumenes de agua de mar natural estudiados.

5 1061 VNaCOs= 15667 ml . 1057 VNaCO;=176£23 m
@ ‘ = 103
= s
s 10, s 10,1
(=] =2 i
< < 994
‘€ 102- E.
L=}
3 | E o
5 10+ . , ‘ , ‘ % o5- : : iy -
0 20 40 60 80 100 o] 20 40 60 80 100
tiempo (in) tiempo (min)
Boai E — ] —&— Experimento A —il— Experimento B
_"BtOA ) = —aA— Experimento C —6— Experimento D
—6— BpaimatoD —8— Bpaimeto B —8— Experimento E
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Figura 4.2.c. pH vs t, experimentos a iéura 4.2.d. Evolucion temporal de la
20°C, 100 ml de agua de mar. desviacion tipica de la medida del pH,
20°C.
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Los estudios de agua de mar presentan una serie de peculiaridades diferenciales con

relacion a los estudios de las disoluciones preparadas, a saber:

a) Se consume mas volumen de carbonato sddico para conseguir la maxima
sobresaturacion. Concretamente, para un volumen de 50 ml de agua de mar el
consumo es 8.4 veces superior a su homoélogo en la disolucion preparada, 8.6
veces para la de 75 ml y 7 veces para la de 100 ml.

b) Los valores del pH iniciales, es decir, el valor maximo del pH es un valor
igual o superior a 10.1, mientras que el de los estudios de las disoluciones
preparadas nunca supera, con claridad, el valor de 9.5. Esto es, el pH del
maximo en agua de mar esta como minimo 0.6 unidades por encima que el de
las disoluciones preparadas.

c) Las desviaciones tipicas tienen un comportamiento temporal diferente. En
estos casos, la desviacion tipica alcanza el maximo a valores de tiempo altos.
Esto es, la desviacion tipica se hace mas grande a medida que el experimento
llega a su fin, a medida que las sobresaturaciones se hacen mas pequeiias y se

va produciendo la precipitacion del carbonato calcico.

Estas diferencias observadas, se pueden considerar razonables. El hecho de que se tenga
que gastar mucho mas volumen de carbonato sédico para conseguir la sobresaturacion, es
indicativo de la presencia de otros iones, sobre todo el Mg, y que segun los experimentos
realizados por muchos autores’, la presencia de éste, inhibe la formacion del carbonato calcico.
Esto se pone de manifiesto, ademas por el hecho consecuente de que el pH en el punto de
maxima sobresaturacion es también un pH muy elevado, por encima de 10. Estos hechos estan
relacionados a que la formacion o mejor la inclusion del 1on magnesio en el nucleo iniciador de
la precipitacion hace que dicho nicleo sea mas soluble, por lo que la formacion de nucleos hasta
tamaiio critico se hace mas complicada.

Mas adelante, en esta Memoria, se incluye, también, el estudio que se ha realizado en
presencia de diferentes volumenes de una disolucion de MgCl,:6H,O a 25°C, donde se

demuestra palmariamente el aumento en los tiempos de induccion experimentales, debido a la

7 Pytkowicz, R M.; En Equilibria, Nonequilibria, and Natural Waters, J. Wiley ed. pp 100-128 (1983).
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inhibicion de la formacion del precipitado, segun las condiciones, por la competencia del ion
magnesio a formar parte de la estructura cristalina del carbonato. Ademas, se observa que una
vez que se forma la calcita magnesiana, o el carbonato calcico con magnesio ocluido, éste sera
tanto mas estable a la disolucién cuanto mayor contenido de magnesio tenga. En efecto, Chave®
etal., en el afio 1962, demuestran que la solubilidad disminuye en el siguiente orden: calcita con
gran cantidad de Magnesio < Aragonito < Calcita con menos cantidad de Magnesio < Calcita
pura. Esta observacion fue también ratificada por Leitmeier’, otros autores también llegan a la
misma conclusion, tales son los casos de los trabajos de Taft y Harbaugh'®, Kitano'' et al.,
Pytkowicz'?, todos ellos al igual que otros autores descubren que es la forma aragonito, menos
soluble que la calcita con menos magnesio o la calcita pura, la que suele precipitar de una
manera espontanea a partir de agua de mar natural. Esto es una indicacién que el mineral que se
forma lo hace a partir del control cinético, dado que la calcita es mas estable
termodinamicamente hablando que el aragonito. Es interesante observar que aunque, a medida
que la concentracion de magnesio aumenta, se favorece la formacion de aragonito, también
disminuye su velocidad de formacién'?. Este retardo es mucho mayor para las calcitas. Lo que se
cree que sucede es que el incipiente nicleo de calcita que contiene grandes cantidades de
magnesio, al colisionar con iones magnesio se produce un aumento de su solubilidad a valores
que estan por encima de la solubilidad del aragonito en presencia de magnesio.

Bischoff"> examin6 el problema de introducir aragonito en disoluciones que contenian
pequeiias concentraciones de magnesio y entonces observo la transicion a calcita. La transicion
del aragonito hacia calcitas con bajas cantidades de Mg, parece que sucede a relaciones de
concentracion tal que: /Mg”*]/fCa’" ] < 4. Bischoff parece que llega a la siguiente conclusién: E/
Magnesio favorece la precipitacion del aragonito o inhibe la precipitacion (nucleacion y/o
crecimiento cristalino) de la calcita. Bischoff y Fyfe'* realizaron experimentos de tiempos de
retraso en la formacion de calcita a partir de disoluciones en equilibrio con exceso de aragonito.
Las disoluciones ensayadas fueron saturadas con CO» atmosférico. Los resultados obtenidos

demostraron que el magnesio se introduce en el nicleo de calcita e inhibe su crecimiento.

8 Chave.KE.; Deffeyes, K S.; Weyl, P.K.; Garrels, RM. y Thompson, M.E., Science 137, 33 (1962).
° Leitmeier, H., Neves. Jahrb. Mineral., 1,49 (1910).

1 Taft, W. y Harbangh, W, Stanford Univ. Publ. Geol. Sci., 8, (1964).

"' Kitano, Y.; Park, K y Hood, D.W., J. Geophys. Res., 67, 4873 (1962).

2 Pytkowicz, RM., J. Geol., 73, 196 (1965).

3 Bischoff, J.L..J. Geophys. Res., 73,3315 (1968).
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Cuando la cantidad de magnesio eliminado de la disolucion e incorporado a los nucleos es
suficiente, la inhibici6n para la posterior cristalizacion de la calcita se detiene. Bischoff concluyo
que los 1ones magnesio mas hidratados sobre la superficie del nucleo inhibe el posterior
crecimiento hasta que el 10n se deshidrata. La etapa determinante de velocidad es este proceso de
deshidratacion, y cuando dicha etapa sucede o concluye, el ion magnesio se incorpora a la
superficie del cristalito. Posteriormente, las siguientes etapas de crecimiento pueden ocurrir.

No obstante, para Pytkowicz’, la accion del magnesio se limita a producir un aumento de
la solubilidad de las calcitas magnesianas. Los nicleos o cristales de éstas son mas solubles que
las calcitas puras. Por lo tanto, el intento de alcanzar un tamaiio critico por parte de los nacleos
es improbable debido a su preferente redisolucion. Luego de eliminarse el suficiente contenido
de magnesio de la disolucion, puede producirse la nucleacion normal. En cualquiera de los casos,
la presencia de magnesio parece inhibir la nucleacion de la calcita. En aquellos casos, en los que
el cociente de concentraciones /Mg’ J/[Ca’" ] es mas pequeiio que 4, la formacién de aragonito
esta impedida, o en otras palabras, si éste se forma, sufre rapidamente una transicion hacia calcita
con bajo contenido en magnesio.

El tiempo de induccién para la transformacion de aragonito en calcita en experimentos a
molalidad de MgCl; constante se vio que disminuia en presencia de NaCl y el mismo efecto
sucedia en presencia de KCl y NaNO; (Kitano'’). Asi, por ejemplo, bajo las condiciones
experimentales de [MgClz] = 0.000226 m y [CaClz] = 0.001 m, el tiempo de nucleacién varia
desde 50 horas en ausencia de NaCl a 3 horas con una concentracion de NaCl de 0.3 M.

Berner'® propuso que a medida que aumenta la fuerza idnica del medio, se produce una
mayor conversion de aragonito a calcita. Todas las medidas de Bischoff y las de Bischoff y
Fyfe, fueron realizadas a bajas relaciones de /Mg”*]/[Ca’*] y la calcita resulta ser la forma
cristalina mas estable en esas condiciones.

Moller y Rajagopalan'’ encontraron que el aragonito precipitaba espontineamente a
partir de disoluciones de carbonato calcico a los cuales se les ha afiadido MgCl,, si

[Mg”*]/[Ca’"] es mayor que 4, mientras que se produce calcita cristalizada a valores mas bajos

' Bischoff, J L. y Fyfe, W. S., Am. J. Sci., 266,65 (1968).

Y Kitano, Y., En Recent Researches in the Field of Hydrosphere, Atmosphere, and Nuclear Geochemistry, Manuzen
eds. Tokyo p. 305 (1964).

'° Bemer, R A., En Principles of Chemical Sedimentology, McGraw-Hill, New York (1971).

7 Méller, P. y Rajagopalan, G., Zeitsch. Physic. Chemi. Neve Folge, 94,297 (1975).
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para esta ratio. Encontraron también que la estructura de dolomita esta favorecida en la
superficie de la calcita cuando /Mg’ J//Ca®*] = 1 en la disolucién. Segiin Pytkowicz’ este
resultado, que es compatible con el de Bischoff, posiblemente indica que los altamente solubles
nucleos de la calcita con magnesio se disuelven tan rapidos que la probabilidad de formar un
nucleo estable de tamaiio critico es bastante baja. S6lo en algunos casos, [Mg> J/[Ca’* ] es
cercana a S en el agua de mar, con lo que se produce aragonito hasta su precipitacion. En otros
casos, aunque se forma el nucleo de calcita magnesiana, éste acaba redisolviéndose, y acaba,
cuando se elimina la cantidad de magnesio suficiente, precipitando la forma cristalina de calcita.

Por otra parte, si se estudia el comportamiento de las transiciones polimorficas de los
cristales de carbonato en funcion de la temperatura, se deduce que, en ausencia de magnesio, el
aragonito se forma bajo condiciones térmicas que superan los 25°C, Kitano'’ et al. Asi, si Moller
y Rajagopalan'” habian realizado sus experimentos a 30°C, es probable que obtuvieran entre un
40 a 50 % de aragonito. No obstante, Kitano et al.'' encontraron y obtuvieron esencialmente
aragonito a todas las temperaturas adicionando cantidades suficientes de magnesio (26% de
magnesio), por lo que la formacion de aragonito en presencia de magnesio parece estar bien
confirmada.

Por otra parte, Kitano y colaboradores, examinaron algunos de los factores que controlan
las variedades polimorficas del carbonato calcico, calcitas magnesianas, aragonito y vaterita; las
cuales cristalizan a partir de una disolucidn, los s6lidos obtenidos a partir del precipitado fueron
lavados, secados y sometidos a la difraccion de rayos X. Los resultados en presencia de
magnesio, se pueden resumir como siguen:

a) Un aumento de la concentracion de MgCl, favorece la formacion de aragonito

sobre la calcita.

b) Las altas temperaturas favorecen la formacion de aragonito.

c) Cuando 3 g o mas de MgCl, (0.0319 M) fueron afiadidos a un 1 de una
disolucion que contenia 1.34 g de Ca(HCOs), (0.00827 M) entonces el
precipitado estaba constituido en un 100% por aragonito en el rango de 0-80°C,
en este caso la relacion /Mg’ J/fCa’"] era de 3.86, bastante cercana al valor de
corte de 4 que marca la transicion, para valores superiores a 4, la transicion de

calcita a aragonito.
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En resumidas cuentas, los tiempos de induccidén mas elevados para los estudios de agua
de mar, deben estar, por tanto, relacionados con la presencia del magnesio que inhibe la
nucleacion mas rapida de la calcita, en los estudios donde el magnesio no estaba presente, por
formacion de nicleos mas solubles de calcita-Mg por lo que el aragonito, aunque mas soluble
que las calcitas con bajo contenido en magnesio, puede formarse. En cualquier caso, la situacion
no esta del todo clara en cuanto a la otra variedad polimérfica, la vaterita, que segan Kitano'' y
colaboradores, solo aparece en ausencia de magnesio en el intervalo de temperaturas entre 40 y
60°C, dado que los trabajos de Kralj'® et al, mas recientes (1994) demuestran, mediante la
microscopia electronica, que los cristales obtenidos en los experimentos de nucleacion, Kralj' et
al (1990), y que fueron utilizados para los estudios de la cinética de disolucion eran de vaterita.
Las temperaturas a las cuales estos autores han obtenido esta variedad polimérfica no parecen
estar en acuerdo con las establecidas en el estudio de Kitano'' et al en 1962. Ambos estudios
tienen en comun que han sido realizados sobre disoluciones preparadas. No obstante, los cristales
obtenidos por Kitano et al procedian de una mezcla de Ca(HCO3),-CO2-H,O, mientras que los de
Kralj et al se obtenian a partir de la mezcla de 100 ml de una disoluciéon 0.005 M de CaCl; con
otros 100 ml de una disoluciéon 0.005 M de Na,COs; que permanecia en continua agitacion. Las
disoluciones fueron ajustadas a pH 10.0 antes de la mezcla, mediante disoluciones de NaOH o
HCI 0.5 M. Tanto las disoluciones de partida como la mezcla que da lugar a la reaccion se
mantuvieron termostatizadas a la temperatura del ensayo. A la vista de tales circunstancias, da la
impresion de que la morfologia de los cristales depende del disefio experimental.

Nuestros estudios sobre disoluciones preparadas se parecen mas a los disefios de Kralj et
al, pero mas adelante, veremos que existen ciertos matices diferenciales interesantes a destacar.
Esto, junto con las pruebas de microscopia Optica realizadas sobre los cristales formados para los
diferentes estudios, nos permitira, si cabe al menos, intentar dilucidar qué o cuales son las
variedades polimorficas obtenidas en este Trabajo de Tesis Doctoral y cuales son los posibles
mecanismos de transicion. Lo que si podemos destacar, tal y como ya hemos mencionado, es que
en los estudios de las disoluciones preparadas, sobre todo en las etapas iniciales hay predominio
de las formas esferuliticas del tipo de vaterita, aunque hay pequefios matices diferenciadores que
pueden ser importantes y que se deben hacer entre el disefio experimental de Kralj que favorece

la formaci0n de vaterita al nuestro.

18 Kralj, D; Bre&evi¢ v Nielsen, A.E, Journal of Cristal Growth, 143,269 (1994).
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En cuanto a la variacion temporal de la desviacion tipica, siendo ésta mas acusada al final
de la experiencia, creemos que sea debido a que en el medio marino, la existencia de tampones
naturales, disoluciones reguladoras de pH, hacen que al principio cuando las sobresaturaciones
son altas, los valores de pH descienden muy lentamente, provocando una menor dispersion entre
los experimentos, hacia el final del experimento, la muestra de agua puede recuperar su pH
inicial o no, generalmente no lo hace, por lo que la dispersion en esta zona es mayor. En otras
palabras, las muestras de agua natural, cuando en ellas se han verificado las precipitaciones,
tienen un pH final muy variado, algunos experimentos culminan en un valor de pH por encima
de 9.5 y otros quedan simplemente unas décimas por debajo del pH inicial, es decir, si el pH
inicial era 10.3, al final queda en un valorde 10 6 10.1. Vemos que en cualquiera de los casos, el
agua de mar queda “irrecuperada” en cuanto a su pH natural que suele estar comprendido entre
80y8S5.

Es interesante destacar que en los medios naturales, junto con la posible precipitacion de
la calcita, aragonito o vaterita, se puede dar, de hecho se da con muchisima frecuencia, la
precipitacion de dolomita, es decir, carbonatos de magnesio, los cuales se cree que estan
favorecidos por una elevada presencia de bicarbonatos en el medio ambiente, junto con un pHen

el rango del que tiene el agua de mar y también con una elevada salinidad.

i.3. Estudios sobre Agua de Mar Sintética: Agua de Lyman.

Las Figuras 4.3.a hasta 4.3.d, nos muestran los resultados de la medida del pH a
diferentes volumenes de muestra de agua de mar sintética, con respecto al tiempo, durante la
evolucion hacia el equilibrio desde el maximo de sobresaturacion alcanzado en dichas muestras,
que han sido preparadas a partir de la formula de Lyman, vista anteriormente; asi como, la
evolucion temporal de la desviacion tipica obtenida en la medida de esta magnitud.

En ellas podemos apreciar, un comportamiento bastante similar al de los estudios
realizados en agua de mar natural. El pH del maximo alcanza valores, en todos los casos,
superiores a 10, y, desde este punto de inestabilidad, desciende con lentitud, hasta valores que
quedan muy por encima del valor del pH que tienen este tipo de aguas sintéticas que suele estar
cercano a 8.5, como el del agua de mar natural. Esto parece indicar que la influencia de la
materia organica, que siempre acompaiia a las aguas naturales, sobre el comportamiento del pH

en estos estudios de cinética de precipitacion no es importante; o bien que las muestras de aguas
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naturales ensayadas tenian bajo contenido en materia organica. Esto deja una puerta abierta en el
futuro, en el sentido de poder estudiar el efecto que sobre la nucleacion tendria los compuestos
organicos que presenta el agua de mar, sobre todo los acidos humicos y fulvicos; y ciertos

polimeros naturales.
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La unica diferencia entre los estudios de agua de mar y los de agua sintética estriba en la
magnitud media de las desviaciones tipicas, ésta es de un orden de magnitud inferior en los
estudios de agua sintética. No obstante, como puede apreciarse en la Figura 4.3.d, el

comportamiento temporal es bastante similar, dado que como en el caso de los estudios de agua
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de mar, la desviacion tipica tiende a aumentar con el tiempo. Otra cuestion diferencial importante
es que en los estudios de agua de mar se adiciona mucho mas volumen de carbonato sédico para
alcanzar el maximo de sobresaturacion. Esto podria estar relacionado con la existencia de
sustancias en el agua de mar que provocan inhibicion de la nucleacion. Aqui, podriamos destacar
que, aunque el comportamiento del pH es similar, en cuanto al valor del maximo y del minimo,
la adicion de mas volumen de carbonato s6dico en los estudios de agua de mar, s1 podria estar
relacionada con la presencia de esta materia organica que actuaria como inhibidores, o por lo
menos, hacen que la sobresaturacion maxima se alcance mas tardiamente que lo que lo hace en

los estudios efectuados con agua sintética.

ii) Estudios a 22.5°C.

i.1. Estudios con disoluciones preparadas.

Las Figuras 4.4.a a 4.4.d, nos muestran, respectivamente, los comportamientos
temporales del pH, para las disoluciones de NaHCQ; y CaCl; con volumenes de 50, 75 y 100 ml;
y la evolucion temporal de la desviacion tipica de 1a medida para los diferentes estudios.

Como puede verse en las Figuras 4.4.a hasta 4.4.c, los volumenes adicionados de
carbonato sodico aumentan a medida que aumenta el volumen en el tanque de reaccion. Cabe
destacar, ademas, que la evolucion temporal de la desviacion tipica se asemeja a la de los
estudios con disoluciones preparadas, tan s6lo para el caso de un volumen de 50 ml de
bicarbonato sodico y 50 ml de cloruro calcico, esto es, la desviacion alcanza un maximo a un
tiempo cercano a los 20 minutos y, posteriormente, decae a tiempos mas largos. Los estudios de
75 y 100 ml se asemejan, en su comportamiento, a los obtenidos para el agua de mar y sintética.
En general, las desviaciones a esta temperatura resultaron ser mayores que las de los estudios a
20°C. A esta temperatura no se realizaron ensayos con agua de mar ni con agua sintética.

En la Figura 4.4.e, se muestran las diferentes graficas correspondientes a la evolucion
temporal de la sobresaturacion relativa y la velocidad, para los diferentes experimentos
realizados con 50 ml de bicarbonato sddico y S0 ml de cloruro calcico a esta temperatura. Puede
apreciarse que a igualdad de volumen, un aumento de temperatura tiende a acortar los tiempos a

los que aparece el maximo valor de velocidad.
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Esto podria estar relacionado con la disminucién en los tiempos de induccion
experimentales observada a medida que aumentamos la temperatura, este es otro de los
argumentos que nos hace pensar que el tiempo al cual se alcanza este maximo, deberia estar
relacionado, de alguna manera con los tiempos de induccion experimentales de cada ensayo.

De 1gual manera sucede con los experimentos realizados a 75 ml y a 100 ml de
bicarbonato sddico y cloruro calcico, representados, respectivamente, en las Figuras 4.4.fy4.4.g.
En ellas, podemos apreciar el mismo comportamiento. Tal es el caso, de los experimentos a 75
ml, donde una parte importante de los experimentos tienen los maximos de los valores de
velocidad en el entorno de los 20 minutos, y otra que oscila entre los 9 y los 14 minutos. En
efecto, si se observan los tiempos de induccion medidos experimentalmente, se puede apreciar,
que los valores van desde 9 hasta algo mas de 20 minutos. Algo similar sucede en los
experimentos con 100 ml, aunque los tiempos de induccion experimentales, en este caso, bajan
desde los 6 hasta los 18 minutos. En efecto, aqui se puede apreciar maximos de velocidad por

debajo de los 10 minutos, tal es el caso del experimento G.
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Estudios a 22.5°C
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Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 75 ml NaHCQO, + 75 ml CaCl, a 22.5°C.
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Este tipo de comportamientos observados en los datos experimentales de velocidad

contrastados frente a los de sobresaturacion relativa, que han sido calculados a partir de los datos

experimentales, nos permite aventurar la posibilidad de que en este tipo de disefio experimental,

propuesto por Weyl, el fenémeno de la nucleacion esta sujeto a fluctuaciones experimentales

condicionadas generalmente por el microambiente del tanque de reaccion. Estas pequeiias

fluctuaciones, no controladas, y aparentemente inexistentes, dado que se dan en experimentos

repetidos en 1dénticas condiciones, son las que condicionan los tiempos experimentales. Tal y
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como Weyl" sospechaba, idénticos experimentos dan lugar a una distribucion estadistica de
tiempos de nucleacion, lo que es indicativo de la existencia de distintos “habitats” o entornos
para la nucleacion, generalmente heterogénea, aunque se intenten reproducir las mismas
condiciones experimentales. Esto hace, como ya hemos venido mencionando, que se establezca
un rango de velocidades experimentales o un rango de sobresaturaciones, tanto mas grande
cuanto mayor sea la variabilidad de los tiempos de induccion obtenidos experimentalmente, y la

dispersion en los valores del pH.

Sobresaturacian relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 100 mi NaHCQ, + 100 ml CaCl, a 22.5°C.
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o S1(A) ' Figura 4.4.g. Evolucion temporal de
O Vnm/min (A) las sobresaturaciones relativas y la
; 3 ! (3, ), ® velocidad para los experimentos con
A S1(©) 100 ml a 22.5°C.
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' Weyl, P.K.; Comunicacién privada (1985).
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iii) Estudios a 25°C.

Los estudios realizados a esta temperatura constituyen los mas numerosos de esta
Tesis Doctoral, a 25°C se han estudiado, ademas de los tres caracteristicos a 50, 75 y 100 ml,
todo el resto de posibles combinaciones entre estos volumenes de bicarbonato sédico y cloruro
calcico. Ademas, se ha estudiado la influencia del ion coprecipitante magnesio y la influencia de
la variacion de la concentracion de los reactivos bicarbonato sodico y cloruro calcico,
ensayandose las concentraciones 0.01531 M para el CaCl,, 0.01002 M para el NaHCO3 y
0.01590 M para el Na;CO:s. En estos estudios, se produce una variacion importante en la fuerza
16nica, por lo que se puede estudiar la influencia de dicha variacion. A esta temperatura se ha

estudiado la formacion de precipitados en agua de mar y de Lyman.

iii. 1. Estudios con disoluciones preparadas.

En las Figuras 4.5.a a 4.5.d, se muestran, al igual que los casos anteriores, las
graficas de evolucion temporal del pH y de la desviacion tipica del mismo, para los experimentos
realizados para 50, 75 y 100 ml. Entendiéndose estos volimenes como las adiciones equivalentes
de bicarbonato sdédico 0.005 M y cloruro calcico bihidratado 0.005 M, esto es en los estudios de
50 ml. se adicionan en el tanque de reaccion SO0 ml de cada sustancia, en los de 75 ml, se
adicionan 75 ml de cada y en los de 100 ml, se adicionan 100 ml de cada.

En las Figuras 4.6.a y 4.6.b, se muestra dicha evolucion para la mezcla de S0 ml
de CaCl; + 75 ml de NaHCOs, y para la mezcla de SO ml de CaCl; + 100 ml de NaHCO;,
respectivamente. La Figura 4.6.c, presenta la evolucion temporal de la desviacion tipica de la
medida del pH para estos estudios.

Como puede apreciarse en las Figuras 4.5, la evolucion temporal del pH es muy
homogénea entre los experimentos, por lo que las desviaciones tipicas son pequefias, y se
asemejan en su comportamiento a los estudios realizados a 20°C, donde se alcanza un valor
maximo y luego decae. No obstante, en los estudios mixtos de SO ml y 75 ml, se encuentra una
dispersion mucho mayor, y un comportamiento mas similar, en lo que conciemne a la desviacidon
tipica en el tiempo, a los estudios de agua de mar y sintética. Ademas, cabe destacarse, que las
fuerzas i6nicas promedios son muy parecidas a las de los estudios similares a 20 y 22.5°C. Aqui
también se verifica que a medida que aumenta el volumen de reactivos, también aumenta el

volumen gastado de carbonato sédico.
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50 ml CaCl, + 50 ml NaHCO,
lo(med) = 0,0092 + 0,0006 mol-I"
V Na,CO,=16,0+0,7 ml
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tiempo (min)

—&— Experimento A —@— Expenmento B
—&— Experimento C —+— Expenmento D
—X— Expenimento E

Figura 4.5.a. Curva
experimentos con 50 ml.
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100 ml CaCl, + 100 ml NaHCO,
lo (med) = 0,0089 + 0,0002 mol "
V Na,CO;=255%4,6ml
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Figura 4.5.c. Curva pH vs t, experimentos
con 100 ml.
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75 ml CaCl, + 75 ml NaHCO;
Io(med)=0,00889+ 0,0002 mol-"
V Na,CO; = 24 + 3ml

95 -
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—&— Experimento A —@— Experimento B
—&— Experimento C —+— Experimento D
| —8— Experimento E

t, Figura 4.5.b. Curva pH vs t,

experimentos con 75 ml.

@29 Estudios a 25°C

0,15 -

Desviacion tipica de la medida de pH

0 10 20 30 40 50

tiempo (min)

| —8— Volumen 50 ml  —@— Volumen 75 ml
‘L—B—Vo|umen 100 ml

Figura 4.5.d. Evolucion temporal de la
desviacion tipica del pH.
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95 - 50 ml CaCl; + 75 ml NaHCO; 95 - 50 ml CaCl, + 100 ml NaHCO;
lo(med)=0,00884+0,0002 mol-T ‘ lo(med) = 0,0083 + 0,0003 mol-T"
1 . V Na,CO, = 16,3+ 1,3 ml
V Na,CO, = 16,2+ 0,8 ml )

8 8 +
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
tiempo (min}) tiempo (min)
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—&— Experimento C —— Experimento D —k— Experimento C —+— Expenmento D

—X— Experimento E —X¥—Expenmento E —&— Experimento F
Figura 4.6.a. Curva pH vs t, experimentos Figura 4.6.b. Curva pH vs t, experimentos
con 50 ml CaCl, y 75 ml de NaHCO:s. con 50 ml CaCl; y 100 ml de NaHCO:s.

Desviacién tipica de la medida
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—a— Volumen 50 CaCl2+75 NaHCO3
—e— Volumen 50 CaCl2+100 NaHCO3

Figura 4.6.c. Curva pH vs t, experimentos
con 50 ml CaCl; y 75 ml de NaHCO:s.
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En las Figuras 4.6, que representan los estudios con volumenes diferentes de SO ml de
CaCl, + 75 y 100 ml de NaHCOs;, lo primero que se puede apreciar, claramente, es que el
volumen gastado de carbonato sddico, permanece constante en promedio. Para entender este
comportamiento, debemos de recapacitar que es lo que sucede a medida que afiadimos carbonato
sodico al tanque de reaccion que contiene bicarbonato sddico y cloruro de calcio. Es obvio, que
hay un hecho experimental que no debe ser cuestionado, mientras adicionamos carbonato sédico
el valor del pH aumenta hasta un maximo, esto significa que los iones carbonato, en esta fase,
estan consumiendo los protones que provienen del bicarbonato y por eso apreciamos dicho
aumento. Ahora bien, de acuerdo con estos resultados, con independencia de la cantidad de
bicarbonato que exista al principio, el volumen gastado de carbonato sodico, en promedio, para
ambos experimentos, resulta ser muy similar. Da la impresion, que hay otro factor que motiva
que se alcance mas rapido o mas lentamente el maximo de pH, porque en teoria, si solo fuese la
produccion de protones que provienen del bicarbonato, tendrian que ser los volumenes gastados
proporcionales a los volumenes, cantidades iniciales de bicarbonato presentes. Este factor, podria
ser, la rapidez con la que comience a descender el pH, que estaria intimamente relacionada con la
nucleacion. Y ésta, dado que las cantidades de calcio son equivalentes en los mismos
experimentos, deberia estar sujeta a las condiciones microambientales que no pueden ser
controladas, aunque los experimentos, aparentemente, se realizan en idénticas condiciones de
reproducibilidad.

En las Figuras 4.7.a y 4.7.b, se muestran las evoluciones del pH para las mezclas de 75 ml
de CaClz con S0 ml de NaHCOs y con 100 ml de NaHCQO3, respectivamente. Como siempre, la
Figura 4.7.c, nos muestra la evolucion temporal de la desviacion tipica del pH de estos estudios.
En dichas Figuras, se ve que existe una variacion para el volumen gastado de carbonato sodico, y
que esta variacion es inversamente proporcional, aproximadamente, al volumen de bicarbonato
sddico, lo cual en principio, pareceria un resultado sorprendente, si sdlo consideramos la etapa de
consumo de protones procedentes del bicarbonato y, consecuentemente, la produccion de iones
bicarbonato, como la que nos conduce al maximo en el valor del pH. Es obvio que esto debe ser
asi, pero la “posicion temporal” de dicho maximo, ademas, va a depender de que se empiece a
producir iones carbonato procedentes del bicarbonato y que estan condicionados por el inicio de
las etapas de nucleacion. Y, en ellas, van a ser muy importantes, no solo las condiciones de

concentracion, sino las condiciones submicroscopicas de la formacion de los nucleos criticos.
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Esto es, la existencia de mecanismos de nucleacidon de tipo heterogéneo que faciliten la
formacion de los mismos y que produzcan una mayor celeridad en la aparicion de los
precipitados.

Puede observarse también, como la desviacion tipica tiende a permanecer constante en el
tiempo en el caso de 100 ml de bicarbonato sddico, el caso de SO ml, sigue la conducta de
alcanzar un maximo sobre los 20 minutos y luego decaer a tiempos largos.

Las Figuras 4.8, nos presentan la evolucién del pH frente al tiempo para los experimentos
efectuados con las mezclas que contienen 100 ml de CaCl, y S0 y 75 ml de bicarbonato sodico.
Observandose en ellas, un comportamiento similar al de los experimentos anteriores con
volumenes diferentes, Figuras 4.6 y 4.7. Aqui también puede apreciarse, como en el caso de los
experimentos con SO ml de cloruro de calcio, la coincidencia en el volumen gastado de carbonato
sddico, con independencia del volumen de bicarbonato, lo que nos hace pensar en que en ambos
ensayos las condiciones de precipitacion han sido practicamente idénticas, y que parece
demostrar, una vez mas, que la obtencion del valor maximo del pH, no esta condicionado,

solamente, por los volimenes iniciales de bicarbonato presente en el tanque de reaccion.

75 ml CaCl, + SO mi NaHCO, 75 mi CaCl, + 100 ml NaHCO,
9 lo(med) = 0,0100 + 0,0002 mol " 5 lomed) = 0,00818 + 0,00003 mol T
: V Na,CO;=153+0,8ml V Na,CO3=9,7+1,8ml

8 8 ‘ ,
0 20 40 60 80 0 20 490 60 80
tiempo (min) tiempo (min)
—@— Experimento A —@— Experimento B —&— Expenmento A —@— Expenmento B
—&— Experimento C —+— Experimento D —&— BExpenmento C —— Expenmento D
—X— Experimento E —&— Experimento F —X— Expenmento E —&— Expenmento F
Figura 4.7.a. Curva pH vs t, para los Figura 4.7.b. Curva pH vs t, para los
estudios de 75 ml CaCl, y S50 ml estudios de 75 ml CaCl, y 100 ml

NaHCO:s. NaHCO:s.
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0.2 - Estudios a 25°C

Desviacion tipica de la
medida de pH

0 4 S
0 20 40 60

tiempo (min)

—8— Volumen 75 CaCl2+50 NaHCO3
—o— Volumen 75 CaCl2+100 NaHCO3

Figura 4.7.c. Evolucién temporal de la
desviacion tipica de la medida del pH.

100 ml CaCl, + 75 ml NaHCO,
l(med) = 0,0099 + 0,0002 mol-I"
V Na,CO, =981 1,1ml

95 - 100 ml CaCl, + 50 mli NaHCO, 95 -
Io(med) = 0,0108 + 0,0004 mol-I'!
V Na,CO;=9,6+1,1ml
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—X— Experimento E —6— Experimento F —X— Experimento E —6— Experimento F

Figura 4.8.a. Evolucion temporal del pH Figura 4.8.b. Evolucion temporal del pH
para los experimentos con 100 ml de para los experimentos con 100 ml de

cloruro de calcio y 50 ml de bicarbonato cloruro de calcio y 75 ml de bicarbonato
sodico. sodico.
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Figura 4.8.c. Evolucion temporal de la
desviacion tipica para estos estudios.

Las Figuras 4.9, nos presentan la evolucion temporal del pH, para aquellos experimentos
realizados con valores de concentracion diferentes para el cloruro calcico, bicarbonato sodico y
carbonato sodico. Recuérdese que se trata de estudios de disoluciones preparadas y que los
valores de concentracion utilizados en estos casos son: [CaCl,'2H,0] = 0.01531 M, en vez del
valor 0.005 M, concentracion aumentada en un factor de 3; [NaHCOs] = 0.01002 M, en vez del
valor 0.005 M, concentracion aumentada en un factor de 2 y, finalmente, [Na;COs] = 0.015896

M, en vez de 0.00583 M, concentracion aumentada en un factor de 2.7.

20mliGACY, - S0ImIINGFIEO; 75 ml CaCl, + 75 ml NaHCO,
88 - variacion de la concentracion. 1 58 1 Variacionlde 1 concentracion!
lo{med) =0,0257 + 0,0002 mol-I =1 lo(med) =0,02564 £ 0,00002 Mok

V Na,.CO.= 425+ 08 ml % V Na,CO,=4 +1ml

0 5 10 15 20 25

tiempo (min)

0 S 10 15 20 25

tiempo (min)

—o— Expenmento A —@— Experimento B
—&— Experimento C —+— Experimento D
—X— Experimento E

—&— Experimento A —@— Experimento B
—&— Experimento C —+— Experimento D
—X— Experimento E

Figura 4.9.a. Evolucion temporal de la medida Figura 4.9.b. Evolucion temporal de la

del pH en los experimentos realizados variando medida del pH en los experimentos
laL, SOml. realizados variando 1a T 75 ml
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88 TI variacién de la concentracion.

100 ml CaCi; + 100 mi NaHCO; Estudios a 25°C variacién de la |.

lo(med) =0,0256 + 0,0001 mol-"

02+
| VR./OL —2Q4 02 mi

pH
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Desviacion tipica de la medida de

tiempo (min)
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—o— Expenimento A —&— Expenimento B

—a— Bpenmento C —— Bxpenmento D | —— Volumen 50 ml —— Volumen 75 ml |

—X— Bxpenmento E —B8— Volumen 100 ml
Figura 4.9.c. Evolucion temporal de la Figura 4.9d. Comportamiento en el
medida del pH en los experimentos tiempo de la desviacion tipica en
realizados varniando la L 100 ml. estos estudios

De acuerdo con lo observado en estas Figuras 4.9, podemos destacar como peculiares las

siguientes consideraciones:

a)

b)

d)

Los valores de pH a partir del cual comienza a provocarse la inestabilidad, son inferiores
en mas o menos 1 unidad a sus homélogos experimentos realizados a fuerzas i6nicas
promedio mas bajas.

En los estudios con volumenes de 50 y 100 ml las desviaciones tipicas permanecen
practicamente constantes a lo largo del tiempo. Esto no sucede en el estudio de 75 ml,
donde se produce una dispersién mayor que evoluciona hacia un maximo en el entorno de
los 10 minutos.

Las fuerzas 16nicas promedios de estos experimentos son entre 2,5 y 3,0 veces superior a
la de las disoluciones con fuerzas 16nicas en el entorno de 9 mM.

Los volimenes adicionados de carbonato s6dico, para alcanzar el maximo valor de pH,
son muy inferiores a los de los correspondientes estudios a la misma temperatura y a los
mismos volumenes, en un factor que es 3.8 para el estudio con 50 ml, 6 para el estudio
con 75 ml y casi 7 para el estudio con 100 ml.

Los volumenes adicionados de carbonato sodico no parecen estar influenciados por la

cantidad de bicarbonato inicial que exista en el tanque de reaccion.
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A la vista de tales resultados, se podria deducir que el aumento de la concentracidn de los
reactivos, lo que ha provocado es una mayor celeridad en todo el proceso de precipitacion, desde
las etapas iniciales de nucleacion hasta la aparicion de la turbidez en el tanque. En consecuencia,
también se ha producido, como es logico, una mayor celeridad en alcanzar el punto maximo, y
creemos que debido a la mayor presencia de 1ones calcio, esto se ha producido a valores de pH
mas bajos que los casos con concentraciones mas diluidas.

En cuanto a la evolucion de la sobresaturacion y la velocidad, para estos estudios a 25°C,
se ha decidido variar el esquema de presentacion, a diferencia de las temperaturas anteriores.
Pensamos que es mejor asi, basicamente, por la multitud de experimentos realizados a esta
temperatura, y para que el lector no pierda el hilo en lo que se refiere a la presentacion de dichos
resultados. Para tal fin, hemos hecho la siguiente clasificacién a la hora de presentar los
resultados de las sobresaturaciones y las velocidades: 1) Estudios con disoluciones preparadas
con volumenes idénticos, 2)Estudios con disoluciones preparadas con volumenes diferentes y 3)
Estudios con disoluciones preparadas aumentando la concentracion de los reactivos - estudios
con variacion de la concentracion.

1) Estudios con disoluciones preparadas con volumenes idénticos.

La Figura 4.10.a nos muestra la sobresaturacion y la velocidad frente al tiempo, para los
experimentos realizados con 50 ml de reactivos. El comportamiento observado de ambas
magnitudes es similar al obtenido anteriormente a otras temperaturas. Se ve que la
sobresaturacion disminuye con el tiempo, al principio marcadamente, y, posteriormente, la
disminucién se hace mas suave, esto es, se produce un cambio de pendiente. Este cambio de
pendiente, estd asociado, no en todos los casos, pero si en la mayoria, con la consecucion del
maximo valor en la velocidad. Tal y como se ha venido comentando anteriormente, esto podria
ser indicativo de un mecanismo en varias etapas, al menos dos, una primera de ellas, que
corresponde a los valores mas altos de la sobresaturacién que se puede considerar la etapa de
nucleacion, es decir, la formacion de los nucleos iniciales que van adquiriendo la dimension de
nucleos criticos. La etapa siguiente, se comresponde con la zona en la que la sobresaturacion
relativa tiene valores comprendidos entre O y 2 (Kral) et al, op. citada, ref. pié de pagina 1), y que
estos autores consideran etapa de crecimiento cristalino. De acuerdo con la grafica se ve que las

sobresaturaciones no presentan un rango de variacion muy acusado, probablemente, debido a que
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en estos estudios, la dispersion en los valores de pH, también es pequeiia.

Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 50 ml NaHCO , + 50 mi CaCl , a 25°C.
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Figura 4.9.a. Evolucion temporal de la sobresaturacion relativa, S-1 y de
la velocidad en nM/min, para los experimentos realizados con 50 ml de
cloruro de calcio y 50 ml de bicarbonato de sodio a 25°C.

La Figura 4.9.b y 4.9.c, nos muestran las mismas evoluciones temporales para los
experimentos realizados con 75 ml de CaCl; + 75 ml de NaHCOs y 100 ml de CaCl; + 100 ml
de NaHCO;3, respectivamente. Como puede apreciarse en dichas Figuras, el comportamiento es
analogo al de los experimentos con 50 ml, quizas se observa una mayor dispersion en los valores
de la velocidad, que alcanza su mayor auge para el caso de los experimentos con 75 ml. En
cualquier caso, se podria apreciar que buena parte de los maximos en la velocidad se obtienen
entre los 6 y los 20 minutos. Rango que coincide en gran medida con el de los tiempos de
induccion experimentales. Por 1o que, como en los casos anteriores, se podria inferir que el
tiempo de induccién experimental podria estar relacionado con el tiempo al que se alcanza el

maximo en la velocidad obtenida a partir del perfil experimental de la actividad de ion
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hidrogeno, que se obtiene en el pH-metro.

Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 75 ml NaHCO ;+ 75 mi CaCl , a 25°C.
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Figura 4.9.b. Evolucion temporal de la sobresaturacion relativa, S-
1 y de la velocidad en nM/min, para los experimentos realizados
con 75 ml de cloruro de calcio y 75 ml de bicarbonato de sodio a
25°C.

Este amplio abanico de tiempos de induccion, son una prueba palpable de que a pesar de
intentar reproducir las mismas condiciones en los experimentos, estos tiempos estan sujetos a
una distribucion estadistica, es decir, a una cierta aleatoriedad que debe ser funcién de las micro
condiciones que afectan a la formacion del primer nucleo. Esta observacion es la que centra
basicamente el objetivo de esta Tesis Doctoral: tratar de encontrar la forma de esta distribucion

de tiempos e intentar explicar las contribuciones que de ella se extraigan. Todo este desarrollo
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constituyo la idea original de P. K. Weyl, y segun esta idea poder separar y evaluar la cinética de

nucleacion de la de crecimiento cristalino.

Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 100 mi NaHCO , + 100 ml CaCl , a 25°C.
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Figura 4.9.c. Evolucion temporal de la sobresaturacion relativa, S-1 y
de la velocidad en nM/min, para los experimentos realizados con 100
ml de cloruro de calcio y 100 ml de bicarbonato de sodio a 25°C.

2) Estudios con disoluciones preparadas con volumenes diferentes.

En este apartado, intentamos estudiar la influencia que pudiera tener el contenido en

volumen e bicarbonato, dado que ahora fijamos, primero, el volumen de la sustancia que aporta

iones calcio y variamos, para ese volumen, el contenido en bicarbonato sddico. Las Figuras
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4.10.ay 4.10.b, nos muestran la evolucion temporal de la sobresaturacion y la velocidad, para los

estudios con 50 ml de CaCl; + 75 ml de NaHCO;, y los de 50 ml de CaCl, + 100 ml de NaHCO;,

respectivamente.
Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 50 ml CaCl ,+ 75 ml NaHCO ; a 25°C.
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A S-1(C)
A Velocidad (C)
¥ S-1(D)
V Velocidad (D)
& S-1(E)
< Velocidad (E)

Figura 4.10.a. Evolucion temporal de la sobresaturacion rela-
tiva y de la velocidad para los 5 experimentos efectuados con
50 ml de CaCl; 0.005M y 75 ml de NaHCOs; 0.005M.

Tal y como se puede apreciar en la Figura 4.10.a, exceptuando la grafica de la
sobresaturacion del experimento E, todas las demas sobresaturaciones tienden a cero, la del

experimento E queda con un valor residual entomo a 4, posiblemente esto se deba a errores en la
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medida del pH durante este experimento. Aparentemente, no parece 1ogico si se ha producido la
precipitacion, aparicion de turbidez, crecimiento cristalino y sedimentacion del precipitado, que
queden valores tan altos en la sobresaturacion relativa a tiempos elevados.

Nosotros elegiremos para posteriores tratamientos cinéticos, como experimentos validos a
aquellos que alcancen, en las sobresaturaciones relativas, valores inferiores a 1 6 negativos, debe
quedar claro que los negativos seran excluidos antes de procesarlos para la obtencion de
parametros cinéticos, de la misma manera, que han sido excluidos en las graficas que hasta ahora

se han presentado.

Sabresaturacian relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 50 ml CaClL + 100 ml NaHCO, a 25°C.

0,24
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0,20
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0,16
0,14
0,12
0,10
0.08
0,08
0,04
0,02

Sobresaturacién relativa, S-1
Velocldad, nm/min.
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V nmAmin (D)
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S-1(A)
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Figura 4.10.b. Evolucion temporal de la sobresaturacion relativa y de la
velocidad en los experimentos realizados para SO ml de CaCl; 0.005M y
100 ml de NaHCOs3 0.005M.

Al 1gual que en el caso anterior, aqui se puede apreciar que tan solo un experimento se
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aleja mucho del valor O para la sobresaturacion a tiempos largos, experimento B. Por otra parte,
los valores del maximo de velocidad, al 1gual que en la Figura 4.10.a, estan entorno a los 20
primeros minutos.

Finalmente, las Figuras 4.11a y 4.11b, y las 4.12a y 4.12.b; nos muestran,
respectivamente, estas variables frente al tiempo, para los experimentos realizados con 75 ml de
CaCl; y con 100 ml de CaCl,, como en el caso anterior, dos experimentos por volumen de
cloruro de calcio, uno con 50 ml de NaHCO; y 100 ml de NaHCOx; y, el otro, con 50 ml de
NaHCOs y con 75 ml de NaHCO:s.

Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 75 ml CaCl, + 50 ml NaHCO, a 25°C.

Sobresaturacidn relativa, S-1
Velocidad, nmimin.

tiempo (min)

V vmin (A) |
S1(B)

V nem/min (B)
S1(C)

V nn/min (C)
s1(D)

V nm/min (D)
S1(E)
S-1(F)

V om/min (F)
V nm/min (E)
S1(A)
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Figura 4.11.a. Evolucion temporal de la sobresaturacion relativa y de
la velocidad en los experimentos realizados para 75 ml de CaCl,
0.005M y 50 ml de NaHCO; 0.005M.
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Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 75 mi CaCl,+ S0 ml NaHCO, a 25°C.
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Figura 4.11.b. Evolucion temporal de la sobresaturacion relativa y de la
velocidad en los experimentos realizados para 75 ml de CaCl, 0.005My 100
ml de NaHCOs 0.005M.

En la Figura 4.11.b, se puede apreciar como en este caso, los experimentos presentan una
dispersion muy baja, y los valores de las sobresaturaciones son en todos los casos, a tiempos
altos, inferiores a la unidad.

En las Figuras 4.12.a y 4.12.b, tal y como dijimos anteriormente, se han representado,
respectivamente, las evoluciones en el tiempo de las sobresaturaciones y las velocidades para los
experimentos realizados con volumen de 100 ml de CaCl,y 50 y 75 ml de NaHCO:s. En ellas se
puede apreciar claramente, un comportamiento que no hace mas que ratificar el de todos los

hasta ahora estudiados.
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Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 100 mi CaCl ,+ 50 mli NaHCO, a 25°C.

Sobresaturacion relativa, S-1
Velocidad, nm/min.

tiempo (min)

V nm/min (A)
$-1(8)

V nm/min (B)
S-1(C)

V nrmymin (C)
S-1 (D)

V nmy/min (D)
S-1(E)

S-1 (F)

V nm/min (F)
V nm/min (E)
S-1(A)
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Figura 4.12.a. Evolucién temporal de la sobresaturacion relativa y de la
velocidad en los experimentos realizados para 100 ml de CaCl, 0.005M y
50 ml de NaHCO; 0.005M.

En esta Figura 4.12.a, se puede comprobar que todas los valores de las sobresaturaciones
de los diferentes experimentos ensayados, se acercan al valor de cero, y, ademas, se observa
también como existen experimentos que parten de sobresaturaciones relativas iniciales de algo
mas de 35 y 25, dos experimentos con sobresaturaciones relativas iniciales cercanas a 20 y, por
ultimo, un experimento con un valor de sobresaturacion inicial de algo mas de 6. Estos valores
dispares en las sobresaturaciones relativas iniciales se deben a la dispersion que hay, en estos

experimentos, en los valores medidos del pH, sobre todo en el valor inicial del pH, o lo que es lo
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mismo el valor maximo de pH, a partir del cual empieza éste a decaer con el tiempo. Esto
condiciona los diferentes valores de sobresaturacion. Se puede decir que, en este caso, constatada
la excepcion del experimento A, que para un valor de pH 1nicial de 9.129, extrafiamente se
obtiene una sobresaturacion relativa inicial que tan solo supera el valor de 6, la tendencia general
es que la sobresaturacion relativa inicial se haga mas importante a medida que el valor inicial del

pH sea mas alto.

Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 100 ml CaCL,+ 75 ml NaHCO, a 25°C.

Sobresaturacion relativa, S-1
Velooidad, nmimin,

0 10 20 30 40 50 60

tiempo (min)

V nm/min (A)
S1(8)

V nmémin {(B)
$1(©C)

V am/min {C)
S$1(D)

V namvmin (D)
S1(E)
S1(F)

V nm/min (F)
V nmvmin (E)
S1(A)
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Figura 4.12.b. Evolucion temporal de la sobresaturacion relativa y de la
velocidad en los experimentos realizados para 100 ml de CaCl, 0.005My
75 ml de NaHCOs 0.005M.

Al igual que en el caso anterior, en la Figura 4.12.a, podemos apreciar la existencia de
valores iniciales de sobresaturacion relativa diferentes, asi vemos que existe una variacion entre

valores de 15 o ligeramente superiores, que corresponden con valores de pH 1nicial bajo, 8.976-
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8.990, hasta valores de sobresaturacion relativa inicial que superan los 25 para un pH inicial de
9.144. O sea, de nuevo apreciamos que existe una cierta proporcionalidad directa entre un valor
mas alto de pH en el punto de desequilibrio, con el maximo de sobresaturacion. Esto es logico
porque un valor inicial de pH alto implica una mayor adicion de carbonato sédico, y esto esta
logicamente aparejado, a un mayor valor de concentracion de iones carbonato en el instante
inicial y, en consecuencia, un mayor valor del producto 16nico en el medio o lo que es lo mismo
un mayor valor para la sobresaturacion relativa. Una mayor adicion de carbonato sdédico también
deberia estar relacionada con una mayor dificultad para formar nucleos iniciales, y que se
mantenga durante mas tiempo la situacion de inestabilidad sin que se produzca la aparicion de la
turbidez. Esto puede apreciarse en que el experimento de mayor sobresaturacion relativa inicial
alcanza el maximo de velocidad a mayor tiempo, recuérdese que hemos observado
empiricamente que la situacion temporal del maximo parece que esta relacionada, en la mayoria
de los casos, con la aparicion de la turbidez y, por lo tanto, con los tiempos de induccion

experimentales.

3) Estudios con disoluciones preparadas con variacion de la concentracion.

A continuacion, presentaremos las graficas correspondientes a los estudios en los que se
ha variado la concentracién de los reactivos. Recordemos los nuevos valores de las
concentraciones: [CaCl,] pasa a ser ahora 0.01531 M, [NaHCOs] pasa a ser ahora 0.01002 M y
la [Na2COs] pasa a ser ahora de 0.01590 M. se han disefiado expenencias, tal y como se ha
hecho en los casos de igualdad de volumenes, con volumen de 50 ml (50 ml de CaCl, + 50 ml de
NaHCO:s), con volumen de 75 ml (75 ml de CaCl,; + 75 ml de NaHCOs) y, con volumen de 100
ml (100 ml de CaCl, + 100 ml de NaHCO:s).

Estos estudios han sido denominados con la siguiente nomenclatura:

- 50 Kps equivale a 50 ml CaCl; +~ 50 ml NaHCQOj3. Véase Figura 4.13.a.

- 75 Kps equivale a 75 ml CaCl; + 75 ml NaHCOs Véase Figura 4.13.b.

- 100 Kps equivale a 100 ml CaCl; ~ 100 ml NaHCO: Véase Figura4.13.c.

Aqui se van a producir situaciones en las que las sobresaturaciones son similares, si acaso a

volumenes altos, se aprecia una tendencia hacia valores por debajo de 10. Otra de las
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observaciones interesantes es que los valores maximos de la velocidad estan en el entomo de los

10 minutos, por lo que es de esperar que los tiempos de induccion sean pequenos. En efecto,

como ya se vera en el apartado anterior los tiempos de induccion experimentales no superaron

nunca los 7 minutos en todos estos experimentos.

Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 50 mi CaCl , + 50 mi NaHCO ; a 25°C.

Variacién de la concentracion de calcio y carbonato.
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Figura 4.13.a. Evolucion temporal de la sobresaturacion relativa y de la velocidad en
los experimentos realizados con 50 ml de CaCl, 0.01531M y 50 ml de NaHCOs
0.01002M. Estudios con variacion de la fuerza ionica, concentracion de carbonato

sodico de 0.01590M.
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De la misma manera, las Figuras 4.13.b y 4.13.c, nos muestran el comportamiento de las
evoluciones temporales de las sobresaturaciones relativas y las velocidades para los
experimentos con 75 y con 100 ml, respectivamente. En ellas, se pueden apreciar
comportamientos similares al encontrado en los experimentos con 50 ml. Es de destacar, los

valores bajos de las sobresaturaciones relativas iniciales para los experimentos con 100 ml.

Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 75 ml CaCl, + 75 ml NaHCO, a 25°C.

Variacion de la concentracion de calcio y carbonato.
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Figura 4.13.b. Evolucidon temporal de la sobresaturacion relativa y de la
velocidad en los experimentos realizados con 75 ml de CaCl, 0.01531M y 75 ml
de NaHCO; 0.01002M. Estudios con variacion de la fuerza 16nica, concentracion
de carbonato sodico de 0.01590M.
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Sabresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 100 mi CaCl, + 100 ml NaHCO, a 25°C.

Variacion de la concentracion de cailcio y carbonato.
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Figura 4.13.c. Evolucion temporal de la sobresaturacion relativa y de la
velocidad en los experimentos realizados con 100 ml de CaCl;0.01531M
y 100 ml de NaHCOs; 0.01002M. Estudios con variacion de la fuerza
16nica, concentracion de carbonato sodico de 0.01590M.

En resumen, podemos destacar que en estos experimentos donde se ha verificado un
aumento de la fuerza 16nica, los valores de las sobresaturaciones relativas iniciales disminuyen
con el aumento del volumen de los reactivos, y ademas se aprecia un desplazamiento de los
maximos de la velocidad hacia tiempos mas bajos. Como ya veremos mas adelante, durante la
presentacion de los tiempos experimentales, dichos tiempos de induccion se rebajan tanto que en

ningun caso han superado los 10 minutos.
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A continuacién estudiaremos a esta temperatura, la influencia de la presencia del ion
coprecipitante magnesio en las disoluciones preparadas. A tal efecto se han disefiado los
experimentos con S0 ml, 75 ml y 100 ml de una disoluciéon de MgCl,:6H;0 0.005 M. De manera
que, los experimentos, por ejemplo, con S0 ml significan: SO ml de CaCl, + 50 ml de NaHCOs +
S0 ml de MgCl,. En estos experimentos, por cuestion de tiempo, no se ha podido disefiar un
programa que incluya la presencia de este ion, por lo que no ha sido posible calcular las
diferentes sobresaturaciones que se pueden dar cuando se incluya este ion. En este sentido, sera
una nueva aportacion a estos estudios, plantearse en el futuro, la implementacion de este
programa para incluir la presencia de este ion y realizar experimentos con presencia de magnesio
a las otras temperaturas que aqui se han ensayado. Para ello, se pueden utilizar los criterios que,
brillantemente, expone Pytkowicz en el capitulo 4 titulado “Kinetics and Cristal Forms of
Carbonate in Solution” de su libro “Equilibria, Nonequilibria and Natural Waters”. Por lo que,
en esta Tesis Doctoral, y de momento, se debe considerar estos experimentos como simplemente
cualitativos.

En las Figuras 4.14.a, 4.14.b y 4.14.c, se muestra la evolucion temporal de los valores de
pH de todos estos experimentos que, respectivamente, han sido realizados con 50, 75 y 100 ml

de una disolucién de cloruro de magnesio hexahidratado cuya concentracion ha sido 0.005 M.

10 - V Na,CO, =383+ 4 ml 10 4
‘ V Na,CO; =54 + 3,7 ml.

pH 50 m! con Mg

0 20 40 60 60
tiempo (min) tiempo (min)
—&— Expenimento A —l— Experimento B —&— Experimento A —— Experimento B
—&— Experimento C —@— Expenimento D —&— Experimento C —— Experimento D
—8— Experimento E —&— Experimento F —B8— Experimento E —&— Experimento F

Figura 4.14.a. Evolucion temporal del  Figura 4.14.b. Evolucion temporal del pH en
pH en los experimentos con 50 ml de  los experimentos con 75 ml de MgCl, 0.005M.
MgCl, 0.005M.
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Figura 4.14.c. Evolucién temporal del pH Figura 4.14.d. Evolucion temporal de la
en los experimentos con 100 ml de MgCl, desviacion tipica de la medida del pH en
0.005M. estos experimentos con magnesio.

En estas Figuras, se puede apreciar que la magnitud de las desviaciones en la medida del
pH no alcanza valores grandes, y que el volumen adicionado de carbonato sddico es muy
elevado, comparado con las disoluciones a la misma temperatura sin magnesio, que estaban
entomo a 20 ml. Esto puede ser indicativo del comportamiento de la precipitacion del carbonato
calcico en presencia de magnesio. Como ya hemos visto, el magnesio actia como un inhibidor
del proceso de nucleacion y crecimiento de la calcita, y favorece la formacion de cristales tipo
aragonito. Este fenomeno parece que ya se pone de manifiesto, en el proceso que lleva hasta la
inestabilidad, esto es, hasta la consecucion del maximo en el valor del pH. En efecto, como se
puede observar, el volumen gastado de carbonato sddico, que es el reactivo, llamemos
desestabilizador del sistema, es ahora superior a 2 veces el consumido en los estudios a igual
temperatura sin magnesio.

Posteriormente, como ya veremos mas adelante, una vez alcanzado el punto de maxima
inestabilidad, y el sistema como siempre retoma al equilibrio disminuyendo el valor del pH con
el tiempo, se ve que la turbidez aparece a tiempos mas altos que los conseguidos en los
experimentos sin magnesio. Esto es, los tiempos de induccion experimentales son, ahora,

indiscutiblemente mucho mas altos.
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Por ultimo, los estudios realizados a esta temperatura, culminan con los efectuados sobre
muestras de agua de mar y agua sintética o de Lyman. Para ordenar los comportamientos con el
tiempo del pH en estos sistemas, vamos a clasificar naturalmente dichos estudios en: a) Estudios

con agua de mar y b) Estudios con agua sintética (agua de Lyman).

a) Estudios con agua de mar.

En las Figuras 4.15, se muestran los experimentos realizados con diferentes volumenes de
muestra de agua de mar. Se han estudiado los casos con 50, 75 y 100 ml de agua de mar, como
unico componente del tanque de reaccion donde se va a provocar la precipitacion. Las Figuras
revelan que el comportamiento del pH con el tiempo es similar al de los estudios con 20°C.
Aqui, también, se pone de manifiesto el hecho de que el pH inicial o pH maximo es alto, cercano
a 10 y que el pH de la estabilidad, que se alcanza hacia el final del experimento, siempre queda
por encima, aproximadamente 1 unidad, del que tiene el agua de mar de forma natural. En
cualquier caso, se observa que el valor maximo no es tan grande como el que se obtiene a 20°C,
nunca supera el valor de 10 y el valor de estabilidad final es, en este caso, inferior al obtenido en
los experimentos en agua de mar a 20°C. Da la impresion que el aumento de temperatura

provoca que la sobresaturacion se alcance antes.
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—&— Expenimento E —&— Experimento F | —&— Experimento E

Figura 4.15.a. Evolucion del pH en los Figura 4.15.b. Evolucion del pH en los
experimentos con 50 ml de agua de mar. experimentos con 75 ml de agua de mar.
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Figura 4.15.c. Evolucion del pH en los Figura 4.15.d. Evolucion de la desviacion
experimentos con 100 ml de agua de mar. tipica de la medida del pH para estos
experimentos.

b) Estudios con agua sintética o Agua de Lyman.

En las Figuras 4.16, se muestran las graficas obtenidas para los experimentos realizados
con agua sintética. Tal y como se indico en el capitulo Material y Método, el procedimiento de
elaboracion de estas muestras ha sido realizado de acuerdo con la férmula de Lyman. De ahi que
denominemos estos experimentos como estudios con Agua de Lyman. Al igual que los casos
anteriores, se han ensayado los tres volimenes caracteristicos: 50, 75 y 100 ml.

Puede observarse, en todos los casos, que el comportamiento del pH con el tiempo es
muy similar al observado en los estudios con agua de mar, esto es, desviaciones pequeifias
(obsérvese que se ha representado en color el caso del volumen S0 ml, para que se distinguiese
con cierta claridad, los cuatro experimentos realizados) y valores del pH inicial cercanos a 10 y
del pH de estabilidad por encima del valor natural que tienen estos sistemas. La mayor dispersion
ha sido encontrada en los experimentos con volumen de muestra superiores. Y el valor mas bajo

en el pH inicial fue el que se obtuvo para el experimento con volumen mayor.
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Figura 4.16.a. pH vs t, Agua de Lyman, 50 ml. Figura 4.16.b. pH vst, Agua de Lyman,_ 75 ml.

En este tipo de muestras, también parece verificarse que al aumentar la temperatura, las
sobresaturaciones se alcanzan antes. Esto es, los valores de pH inicial que se han obtenido para
los experimentos homologos a 20°C, resultaron ser mayores a los que aqui se obtuvieron, lo que
parece indicar el efecto que tiene el aumento de la temperatura a la hora de favorecer la
precipitacion del carbonato calcico, lo que parece estar conforme con el caracter exotérmico de

la disolucidn de esta sal.

=

(5]

£

a %_ 0,06 -

3 3

g K]

< c

E il

o 8

- o

s 9 ‘ . o

0 20 40 60 80 100 y
tiempo (min) 0 20 40 60 80

tiempo (min)
—&— Experimento A —l— Experimento B

—a&— Experimento C —A— Experimento D j—o— 50 mt Agua Lyman —8—75 ml Agua Lyman
—B— Experimento E —&— Experimento F | ——100 ml Agua Lyman

Figura 4.16.c. pH vs t, Agua de Lyman, Figura 4.16.d. Evolucion temporal de la
100 ml. desviacion tipica del pH en estos
experimentos.
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iv) Estudios a 27.5°C.

A esta temperatura, se han realizado los siguientes experimentos: a) Disoluciones
preparadas, 50, 75 y 100 ml de CaCl; + NaHCOs con volumenes iguales y b) Una sola serie de 8

experiencias con 50 ml de una muestra de agua de mar.

a) Disoluciones preparadas.

Las Figuras 4.17, nos muestran las curvas pH vs t, para los experimentos
realizados con 50, 75 y 100 ml de los reactivos CaCl, y NaHCOs3, y, ademas, como en otros
casos, la evolucion temporal de la desviacion tipica de la medida del pH.

75 ml CaCl, + 75 ml NaHCO,

lo(med)=0,0092 + 0,0004 mol-I"
V Na,CO; =12,8 + 3,8 ml

10 - 50 ml CaCl, + 50 ml NaHCO; 95 -
o (med) = 0,0091 + 0,0005 mol-"

V Na,CO;=16+39mi

pH

85 -

0 20 40 60 80

tiempo (min)

20 40 60
tiempo (min)

—&— Experimento A —@— Experimento B
—&— Experimento C —+— Experimento D
—&— BExpenmento E —6— Expenmento F
—o0— Experimento G —A— Expenmento H

—&—Experimento A —@— Experimento B
—a&— Experimento C —+— Experimento D
—X— Experimento E —A— Experimento F
—&—Experimento G —&— Experimento H

Figura 4.17.a. pH vs t, experimentos con 50 Figura 4.17.b. pH vs t, experimentos con
ml CaCl; + 50 ml NaHCOs a 27,5°C. 50 ml CaCl; + 50 ml NaHCOs a 27,5°C.

De acuerdo con estas graficas, se puede apreciar como los volumenes adicionados de
carbonato sddico son menores que sus homologos a otras temperaturas, se vuelve a apreciar
como el aumento de temperatura lleva aparejado una mayor tendencia a producir nacleos antes,
lo que daria lugar a que se alcance el maximo valor del pH mucho antes, y, en consecuencia, las

sobresaturaciones maximas relativas iniciales, también, se van a comportar de forma similar.
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Para ilustrarlo un poco baste comentar que el volumen gastado de carbonato sédico vale en
promedio casi 19 ml para los experimentos con 50 ml a 20°C y a esta temperatura el volumen es
de 16 ml para los experimentos al mismo volumen. Para el caso de volimenes mayores, como
son los experimentos realizados con 100 ml, se tiene que a 20°C el volumen gastado es 23 ml,
mientras que a esta temperatura es tan soélo de 15.8°C, da la impresion que el efecto se hace mas
importante a medida que aumentamos la temperatura y en los volimenes mayores. En cuanto a la
desviacion tipica, estos estudios presentan valores relativamente grandes en este parametro
estadistico.

100 ml CaCl, + 100 ml NaHC O,
o (med) = 0,0083 + 0,0004 moi-T" 04 -
V Na,CO; = 15,8 + 1 5ml

Estudios a 27.5°C

Desviacion tipica de la medida de pH

8 -
o] 20 40 60 80
tiempo (min) .
0 20 40 60
—&— Experimento A —@— Experimento B tiempo (min)
—&— Experimento C —+— Experimento D
—3¥— Experimento E —6— Experimento F —&—Volumen 50 —@—Volumen 75
—8— Experimento G —A— Experimento H —o&—Volumen 100

Figura 4.17.c. pH vs t, experimentos con Figura 4.17.d. Evolucion temporal de
100 ml CaCl; + 50 ml NaHCOs a 27,5°C. la desviacion tipica de la medida del
pH, para estos experimentos.

Para concluir con la exposicion de resultados en el apartado de disoluciones preparadas,
presentaremos las curvas obtenidas para las evoluciones de las sobresaturaciones relativas a esta
temperatura.

Dichas graficas se recogen para todos los experimentos en las Figuras 4.17.e, 4.17f y
4.17.g, para cada uno de los volumenes de reactivos ensayados, 50, 75 y 100 ml,

respectivamente.
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Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Expenmentos 50 ml NaHCQ, + 50 ml CaCl, a 27.5°C.
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Figura 4.17.e. Evolucion temporal de la sobresaturacion relativa y de las
velocidades experimentales para todos los experimentos con 50 ml de CaCl; y
50 ml de NaHCO3 a 27.5°C.
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Como puede apreciarse, los maximos para las velocidades se alcanzan a tiempos bajos, lo

cual se viene repiiendo a medida que aumentamos la temperatura de los ensayos. Para los

experimentos con 75 y 100 ml, las curvas a esta temperatura son similares como queda reflejado
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en las Figuras 4.17.fy 4.17.g, respectivamente.

Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 75 mi NaHCQ, + 75 ml CaCl, a 27.5°C.
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Figura 4.17.f. Evolucion temporal de la sobresaturacion relativa y de las
velocidades experimentales para todos los experimentos con 75 ml de CaCl2y 75
ml de NaHCOs a 27.5°C.
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Sobresaturacién relativa, S-1.

Figura 4.17.g. Evolucion temporal de la sobresaturacion relativa y de las velocidades
experimentales para todos los experimentos con 100 ml de CaCl, y 100 ml de
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b) Muestras de agua de mar.

A esta temperatura, por razones de tiempo, solo se ha podido determinar una unica
serie de experimentos efectuados con 50 ml de agua de mar, el nimero de ensayos realizados ha
sido de 8, y los resultados de la evolucion temporal del pH, asi como de su desviacion tipica se
muestran, respectivamente, en las Figuras 4.18.a y 4.18.b, en ellas se puede apreciar como aqui
se rompe el comportamiento observado en los casos anteriores, esto es, a medida que se aumenta
la temperatura, disminuye el valor del pH inicial. Esto no debe ser tomado como un
contragjemplo, sino mas bien a las fluctuaciones que se han producido en la mayor parte de los
experimentos a esta temperatura. En efecto, este ultimo hecho se pone de manifiesto en la Figura
4.18.b, donde la magnitud de la desviacidn tipica es bastante importante. Veremos, mas adelante,
en los estudios efectuados a 30°C, como se vuelve a reproducir lo observado anteriormente para
el resto de las temperaturas, por lo que en lo que se refiere al agua de mar a la temperatura de
27.5°C, este comportamiento andmalo es producto de errores experimentales, que se traducen en

grandes dispersiones, mas que un hecho anémalo que requiera de otro tipo de justificacion.

I
10,5 7‘ | 0»2 'I
- | | ‘
S
> |
3 3
o4 o
g, &~
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95 =
7]
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|
—e— Experimento A —m— Experimento B 0
. . 0 20 40 60
—&— Experimento C —6— Experimento D
—e— Experimento E —e— Experimento F LDy
—aA— Experimento G —5— Experimento H| | [—Q—SOmIAgua de MarJ

Figura 4.18.a. pH vs t, para el unico Figura 4.18.b. Evolucion temporal de la

experimento que se ha podido realizar con desviacion tipica de la medida del pH,

agua de mara 27.5°C. obsérvese que los valores alcanzan hacia
el final la magnitud de 2 décimas.
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V) Estudios a 30°C.

a) Disoluciones Preparadas.

A continuacion, presentamos los resultados correspondientes a la evolucion
temporal del pH y de la desviacion tipica de su medida, para la temperatura mas alta ensayada en
esta Tesis Doctoral. Estos comportamientos se reflejan en las Figuras 4.19.a, 4.19.b y 4.19.c.
Cabe destacar, que fue imposible realizar una medida del tiempo en los estudios con 50 ml, a
esta temperatura, quizas achacable a algun tipo de impurezas o contaminacion presente en dichas
disoluciones, dado que la turbidez aparecia casi instantaneamente, y no se pudieron tomar
medidas fiables del tiempo de induccidn. Por esta razon, solo se hallan recogidos en esta

memoria de Tesis Doctoral los estudios realizados con 75 y con 100 ml.

75 mi CaCl, + 75 mINaHCO, 100 m CaCl, + 100 mi NaHCO,
9,5 - lo(med)=0,0115 + 0,0003 mol™ 95 - , (med) = 0,00880 +0,00008 mol-I"
V Na,CO,=8,3% 0,5 ml V Na,CO,=13+23mi

0 20 40 60
tiempo (min) 8
0 20 40 60
tiempo (min)
‘[—0— Experimento B —+— Experimento D] '—0— Experimento A —e— Experimento B
| —@— Experimento E —&— Experimento F | —a— Experimento C —+— Experimento D

Figura 4.19.a. Curva pH vs t, para los Figura 4.19.b. Curva pH vs t, para los

experimentos con 75 ml de CaClz (0.005M) experimentos con 100 ml de CaCl;

y 75 ml de NaHCOs (0.005M). 30°C. (0.005M) y 100 ml de NaHCOs
(0.005M). 30°C.

En la Figura 4.19.c, se muestra la evolucion temporal de la desviacion tipica de la medida
del pH, como puede verse la magnitud de la desviacion tipica es bastante mas pequeifia en los
experimentos realizados con 75 ml que sus homélogos con 100 ml. Ademas, se debe reseiiar dos
cuestiones interesantes, los volimenes adicionados de carbonato sodico son bajos, lo que quiere

decir que las sobresaturaciones iniciales en el punto de inestabilidad deben alcanzarse muy
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pronto, y que los valores del pH al principio estan muy cercanos a 9, en ambos casos, hecho que
también ratifica que el punto de inestabilidad a esta temperatura se alcanza mucho antes. A partir
de dicho punto, la evolucién es realmente rapida en lineas generales, dado que los tiempos de
induccion obtenidos, como ya veremos, son bajos. En otras palabras, en estos experimentos, la
aparicion de la turbidez en el reactor se produce a los pocos minutos de iniciado el descenso del

pH.

0.4 - Estudios a 27.5°C

Desviacion tipica de la medida de

tiempo (min)

—e— Volumen 75 —e— Volumen 100 1

Figura 4.19.c. Evolucion temporal de la desviacion
tipica de la medida del pH, para los experimentos
realizados a 30°C.

A continuacion, para finalizar con la presentacion de los resultados obtenidos con las
disoluciones preparadas, vamos a exponer las graficas de las sobresaturaciones relativas y la
velocidad experimental, y sus evoluciones con el tiempo de precipitacion. Las Figuras 4.19.d y
4.19 e, nos presentan, respectivamente, dichos parametros para los estudios con 75 y 100 ml. En
ellas, se puede destacar como relevante, que los valores de las sobresaturaciones relativas, son
significativamente los mas bajos alcanzados en todas las temperaturas ensayadas, lo que ratifica
los indicios presentados en las Figuras de la evolucion del pH frente al iempo, y que han sido
comentados anteriormente, esto es: a) El volumen bajo de carbonato sédico adicionado y b) El

valor de pH inicial que no es extremadamente alto. En el apartado siguiente se hard una
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discusion pormenorizada sobre la otra variable experimental medida, el tiempo, y sobre todo

presentaremos el disefio experimental propuesto por Weyl y realizado en esta Tesis Doctoral.

Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 75 ml NaHCO, + 75 ml CaCl, a 30°C.
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Figura 4.19.d. Evolucion temporal de la velocidad experimental y de
las sobresaturaciones relativas calculadas para los experimentos
realizados con volumenes de 75 ml a 30°C.

Velocldad, nm/min.

Tal y como se ha adelantado anteriormente, la sobresaturacion relativa inicial no llega ni

siquiera al valor de 10 y, ésta decae con rapidez en el tiempo, llegandose a valores negativos

rapidamente que denotan la precipitacion completa del carbonato calcico. En efecto, para ambos
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volumenes 75 y 100 ml, el comportamiento es similar y la aparicion de los precipitados es
bastante rapida, con lo que el rango de tiempos de induccion experimentales es bajo. Hay que
destacar, como se puede apreciar en la Figura 4.19.e, que el caso de 100 ml, presenta unos
valores 1niciales de sobresaturacion relativa ligeramente mas altos que los de 75 ml. Esto daria
lugar a una ligera disminucién en los tiempos de formacion de los nucleos en estos experimentos.
En efecto, como ya se vera, esto es lo que en realidad se produce y que ademas esta de acuerdo
con la hipotesis inicial de Weyl para este trabajo, “de que los tiempos de formacion de los
nucleos que estan relacionados con la sobresaturacion deben ser inversamente proporcionales a
los volimenes de reaccion, siempre y cuando el tiempo inicial de la nucleacion sea apreciable”.

En otras palabras, los tiempos mas altos deben corresponder con los volumenes mas bajos.

Sobresaturacion relativa y velocidad frente al tiempo.
Experimentos 100 mi NaHCQ, + 100 mi CaCl, a 30°C.
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Figura 4.19.e. Evolucion temporal de la velocidad experimental y de las
sobresaturaciones relativas calculadas para los experimentos realizados con
volimenes de 75 ml a 30°C.
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Para finalizar no esta de mas hacer una pequeiia reflexion en cuanto a los estudios con
50 ml, a esta temperatura, en total se realizaron 6 experiencias con la misma disolucion, sometida
a filtracion previa a través de un filtro de 0.45 micras. En ninguna de ellas, se pudo determinar el
tiempo experimental de induccion, porque el precipitado aparecia rapidamente. Esto debe ser
achacado, como mencionamos anteriormente a algin tipo de error experimental (en la medida
del pH, presencia de impurezas, etc.), dado que tanto en lo que hemos venido observando hasta
ahora, como en los tiempos experimentales para el resto de experimentos, se verifica la hipétesis
de Weyl que a volumenes altos, le corresponden tiempos bajos. Esto ultimo hasta cierto punto es
loégico, ya que a mayor volumen de disolucion favorecemos la formacion de nucleos, porque
aumentamos la presencia de las “particulas i0nicas” que, partiendo desde el par idnico, conducen
al “cluaster critico” o nucleo inicial, y desde éste se empieza el crecimiento cristalino hasta
tamafio detectable. En consecuencia, creemos que estos estudios deben ser realizados de nuevo,
empleando para ello nuevas disoluciones y verificar mediante una exhaustiva filtracion, esta

conjetura.

b) Agua de Mar.

A esta temperatura se han realizado las series completas de experimentos con los tres
volumenes diferentes (50, 75 y 100 ml) de las muestras de agua de mar. Las Figuras f1.20, nos
presentan la evolucion temporal del pH medido y de la desviacion tipica en la medida de éste,
para los tres volimenes ensayados.

En dichas Figuras se puede apreciar idéntico comportamiento a los casos del agua de
mar a otras temperaturas, mas bajas. Esto es, valores iniciales del pH por encima de 10, y valores
del pH en la zona de estabilidad o del equilibrio final, una vez verificada la precipitacion, que
estan muy por encima del pH natural antes de haber provocado la inestabilidad.

También se debe destacar, que estos experimentos, mantienen un comportamiento en
cuanto a la desviacidn tipica en el iempo, muy constante, y con valores relativamente bajos. Tan
solo un experimento en los ensayos con 50 ml, parece desviarse del comportamiento promedio.
Debemos recordar que aunque las condiciones experimentales sean idénticas en témminos de
variables controlables, la nucleacion o la precipitacion es un fenémeno complejo porque se
pueden dar pequeiias condiciones microambientales que no son en absoluto controlables y que

pueden dar lugar a fluctuaciones en los tiempos de induccion, en los valores de las
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sobresaturaciones iniciales, o en las constantes especificas de velocidad de las etapas
determinantes del mecanismo involucrado que pueden originar variaciones en la precipitacion

desde el punto de vista macroscopico.
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Figura 4.20.a. Curva pH vs t, ensayos Figura 4.20.b. Curva pH vs t, ensayos con
con 50 ml de agua de mar a 30°C. 75 ml de agua de mar a 30°C.
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Figura 4.20.c. Curva pH vs t, ensayos Figura 4.20.d. Evolucion temporal de la
con 100 ml de agua de mar a 30°C. desviacion tipica en estos experimentos.
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¢) Agua Sintética o de Lyman.
De la misma forma, que a otras temperaturas, se han realizado las senes de
experiencias con los tres volumenes, 50, 75 y 100 ml, de muestras preparadas de agua a partir de
la formula de Lyman. Las Figuras 4.21, nos presentan las graficas de la evolucion temporal del

pH y la de su desviacidn tipica, para los tres volumenes mencionados.

10,5 1

pH 50 m| Agua de Lyman
pH 76 mi Agua de Lyman

tiempo (min)

tiempo (min)

—&— Experimento A —l— Experimento B Experfmento A Experl_mento &
—&— Experimento C —6— Experimento D —a&— Experimento C —e— Experimento D
—o— Experimento E | —o— Experimento E

Figura 4.21.a. Curva pH vs t, experimentos Figura 4.21.b. Curva pH vs t,

con 50 ml de Agua de Lyman a 30°C. experimentos con 75 ml de Agua de Lyman
a 30°C
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T |
5 O
s O
|
@ 35024
e 5
< Q
> 95 £
g e [
- hel
E o 0,1
o 3 ‘
S . 1 ,
| (-]
| o N
9+ T T ) 0= — : - )
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tiempo (min) tiempo (min)
—&— Expenmento A —ll— Expenmento B ——50 ml Agua Lyman —8—75 mi Agua Lyman |
—a&— Expenmento C —&— Expenmento D —aA— 100 ml Agua Lyman J

Figura 4.21.c. Curva pH vs t, experimentos Figura 4.21.d. Evolucion temporal de la
con 100 ml de Agua de Lyman a 30°C. desviacion tipica de la medida del pH
para estos experimentos.
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De acuerdo con dichas graficas, se puede apreciar, como en casos anteriores, que el pH de
la estabilidad tiende a alcanzar valores mas bajos que los del agua de mar, aunque siguen siendo
altos comparados con el pH natural de estas preparaciones. Estas diferencias entre le agua de mar
y el agua sintética, parece que sean debidas a la materia organica que puede estar jugando un
papel regulador en el pH y puede afectar también la presencia de la misma las condiciones en las
que se produce la precipitacion. No obstante, como es 1ogico, en el agua de Lyman, esta materia
organica no se halla presente. Recuérdese que mayoritariamente van a ser polimeros, proteinas,
sustancias contaminantes, y sobre todo, los himicos y falvicos las sustancias que van a
componer principalmente este tipo de sustancias. Puede quedar abierta la puerta, en el futuro,
para atacar el problema de la influencia de esta materia organica en los procesos de precipitacion
naturales.

Las desviaciones encontradas en la medida del pH, nos muestran que los experimentos
realizados con 100 ml de estas disoluciones salinas, son las mas bajas. Y ademas el
comportamiento con el tiempo es parecido al de algunas disoluciones preparadas ya visto, esto

es, alcanzar un valor maximo a tiempos bajos y tendencia a disminuir a tiempos altos.

4.2.2. Distribucién de tiempos de induccién: Método estadistico de Weyl-Mesa®® de

separacion de contribuciones.

Como ya hemos venido comentando anteriormente, a lo largo de la exposicion de este
capitulo, el disefio experimental no se parece en nada a otros estudios realizados sobre cinéticas
de precipitacion y, mas concretamente, referido al proceso de precipitacion del carbonato calcico
(véase los trabajos de Kralj et al., 1990 y 1994 publicados en J. Cristal. Growth, op. citada en
esta Tesis), en los cuales el descenso del pH iba acompaiiado en todos los experimentos con la
apanicion de la turbidez. No obstante, en los experimentos realizados por nosotros, se iba
llevando al sistema, formado por un volumen de CaCl; y un volumen de NaHCOs3, hasta una
situacion de inestabilidad que se originaba por la adicion de una disolucion de Na,COs. Se ha

intentado que todas las disoluciones preparadas tengan una relacion de las concentraciones

% Aunque el diseiio experimental se debe a Weyl, el doctorando Antonio Mesa fue el primero en aplicarlo e
implementario, de ahi que en honor a él y como peqreiio homenaje péstumo, hemos decidido denominar a este
procadmmiento estadistico de distribucion de tiempos de induccién expenimentales, de esta manera.
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iniciales, [HCO3}o/[CO:%]o comprendida entre 0.5 y 3 con el fin de que la respuesta del pH al
precipitado de carbonato calcico fuera sensible.

Como ya sabemos las disoluciones preparadas que van a dar lugar a disoluciones
sobresaturadas se prepararon mezclando dos disoluciones de aproximadamente la misma fuerza
10nica, una de ellas aporta los cationes bivalentes, generalmente, en forma de cloruros solubles y
bicarbonato sddico. La relacion volumeétrica de las disoluciones se pretende que no exceda de 10,
con el fin de:

a) No diluir en exceso los 10nes calcio si el volumen de la disolucién de bicarbonato es
el excedente. En este caso, los tiempos de induccion experimentales podrian ser
excesivamente grandes.

b) No aumentar la concentracion de iones calcio en exceso, si el volumen de cloruro de
calcio es el excedente. En este caso, los tiempos de induccidn experimentales podrian

ser enormemente pequefios.

Se trata pues de acercamos al complejo problema de la formacion de precipitados desde
una Optica empirica tal que, si la estrategia experimental es correcta, pueda evaluarse, de algin
modo, las cinéticas de nucleacidn, ademas de las que corresponden con las etapas de crecimiento
cristalino. Por lo que intentaremos aprender todo lo posible acerca de los mecanismos de
precipitacion a partir de las caracteristicas macroscopicas, observables, de las disoluciones
sobresaturadas generadas y, de su “fuga” en el tempo hacia una situacion final de equilibrio.

Tal y como Pytkowicz” ha demostrado que se pueden determinar los tiempos de
induccidn antes de la aparicion de los precipitados, o bien visualmente o bien controlando el pH
de la disolucion, y que ambos procedimientos dan resultados comparables. Ademas, si se
controla la velocidad con la que cambia el valor del pH después de la aparicion del precipitado,
se pueden evaluar velocidades netas de crecimiento cristalino. Esto ultimo es lo que evalian
Kralj et al. en sus trabajos con carbonato calcico.

Nosotros hemos hecho medidas repetidas, bajo las mismas condiciones, de los tiempos
experimentales de aparicion de un precipitado visible (turbidez blanquecina en el reactor), esta
medida no coincide con el instante en el que el valor del pH comienza a descender, esto es

cuando ya se ha alcanzado el punto de maxima inestabilidad, sino que aparece un cierto tiempo

1 Pytkowicz, RM.; J. Geol., 24, 196 (1965).
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después, que puede ser mas largo o mas corto dependiendo de las condiciones de sobresaturacion
nicial, del volumen, o de la presencia de material particulado que de lugar a mecanismos
heterogéneos de nucleacion. Por lo tanto, nuestros estudios resultan ser diferentes en este
importante aspecto experimental, que los realizados por Kral; et al.

Debe destacarse, también, que, en cualquier caso, se observa que, aunque las condiciones
sean idénticas, no existe una reproducibilidad en los valores experimentales de los tiempos de
induccion, debido a las microcondiciones que afectan al proceso y que no pueden controlarse. De
ahi que podemos decir que un experimento de nucleacion ha sido repetido # veces y se han
obtenido T;, T3, ...... T, tiempos de induccion. Si suponemos que el tiempo de induccion
observado en cualquier experimento es la suma de un tiempo constante que corresponde con el
de crecimiento del nucleo hasta tamafio detectable, y de uno variable que es el asociado a la
formaci6n del nucleo inicial, podremos concluir que la vaniabilidad en los tiempos de induccion,
aunque los experimentos sean idénticos, va a venir marcada por la incontrolable formacion del
nucleo inicial o cluster critico. La expresion en la que podemos separar los tiempos que

contribuyen al valor del tiempo de induccion experimental, viene dada por:

T, =@); + ) (4-24)
donde (%), es la contribucion temporal variable debida a la formacion del nicleo inicial para el

experimento de nucleacion 1-ésimo, y (2. ), es la aportacion constante debida al crecimiento del

“nucleo” hasta tamafio detectable, para ese mismo experimento. Con el fin de estimar estas dos
contribuciones al tiempo experimental de induccién, debemos suponer en principio que la
probabilidad de formacion de un nucleo en la unidad de tiempo, es independiente del tiempo.
Esto es lo mismo que asumir que dicha probabilidad depende de forma lineal con el tiempo y al
ser referida a la unidad temporal, la probabilidad obtenida con respecto a dicha variable es
independiente de ella. En otras palabras, se puede definir la probabilidad de formacion inicial,

independiente del tiempo, como:

) ) w29
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En dicha expresion, aunque aparezca el subindice 7, realmente nos estamos refiriendo a valores
medios de los diferentes experimentos. En efecto, para obtener estos dos parametros: la
probabilidad de formacion de un nucleo en la unidad de tiempo y el tiempo de crecimiento
constante hasta tamafio detectable, debemos ordenar los valores de tiempos experimentales
obtenidos en orden creciente. A continuacion, se representa el logaritmo natural de la fraccion de
observaciones que tienen un tiempo de induccion mayor que uno dado, en el eje de ordenadas,
frente a los diferentes tiempos de induccion obtenidos, situados en el eje de abcisas. La
intercepcion con el eje X, esto es, el valor de tiempo cuando el logaritmo de la fraccion vale
cero, esto es la fraccion unidad (suceso seguro de precipitacion), coincide con el tiempo de
crecimiento hasta tamafio detectable, mientras que la pendiente de la tendencia debe damos la
probabilidad de nucleacion inicial. Veamoslo con un ejemplo, supongamos que los tiempos de
nucleacion de 10 experimentos son, ordenados de forma creciente: 2.1,2.7,2.8,3.0,3.8,3.9,4 .4,
5.7, 6.7 y 7.5 minutos; para estos tiempos, las fracciones que se suceden serian, para el primer
tiempo, 9/10, es decir, en este conjunto de experiencias hay un 90% de ellas que superan el valor
de 2.1 minutos, un 80% que superan 2.7 minutos, un 70% superan los 2.8 minutos, y asi, hasta
llegar, a tan s6lo un 10% que superan los 6.7 minutos, obviamente el ultimo experimento
siempre queda fuera de la representacion de esta tendencia. La representacion grafica
corresponde a suponer una distribucion continua de probabilidad del tipo exponencial, donde en
el exponente negativo, tendriamos el producto entre la probabilidad inicial de formacion de un
nicleo en la unidad de tiempo y el tiempo de induccion experimental. El coeficiente
preexponencial de esta distribucion va a jugar un papel decisivo en el calculo del tiempo de
crecimiento cristalino, o contribucion constante al tiempo de induccion, que estaria relacionado
con el crecimiento del cristal hasta tamafio detectable.

La Figura 4.22, nos muestra la tendencia de este egjemplo que presentamos aqui, a manera
de ilustracion, el lector debe inferir que este mismo procedimiento estadistico ha sido realizado a
la totalidad de experimentos realizados en este trabajo de Tesis Doctoral. Tal y como puede
apreciarse, en este ejemplo, la tendencia lineal es bastante buena, lo cual viene establecido por el
valor de 0.9915 en el coeficiente de correlacion. Se puede apreciar que la contribucion constante
al valor del tiempo de induccion, o lo que es lo mismo, el tiempo de crecimiento del cristal hasta
tamafio detectable es cercano a 2 minutos, es decir, es el valor del tiempo cuando el logaritmo de

la fraccion de experimentos es cero, o lo que es lo mismo, el nimero de experimentos con un
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tiempo mayor a uno dado es coincidente con el total, esta situacidon equivaldria a decir, que ya la
nucleacion sea producido y que lo que existe a partir de ese instante es todo crecimiento del
cristal. Expresado matematicamente mediante el cociente:
() =t == (4-26)
p

donde a, representa la ordenada en el origen de la tendencia lineal en 4.22, y p la probabilidad
inicial de formacion del nicleo o la pendiente de la Figura 4.22, hemos denominado este
parametro temporal constante como %r., para simplificar la nomenclatura, en general, los
parametros temporales medios los hemos denominado con el simbolo griego 7. Para este
ejemplo, el tiempo de crecimiento estd entorno a 2 minutos, mas concretamente, 2.05 minutos.
Analogamente, se puede definir el tiempo medio de induccidn para una serie de experimentos, 7
como:
7, = lr—i'“; (4-27)
cuyo valor numeérico en este ejemplo, seria de 3.9 minutos. De la misma manera, el tiempo
medio inicial de formacion de un nucleo, seria el producto de la probabilidad obtenida por el
tiempo medio de induccion, cuyo valor seria, en este caso de 1.85 minutos. La expresion del
calculo de dicho promedio temporal seria:

Toe =0;° P (4-28)

En resumen, con este sencillo procedimiento y si la relacion es lineal, pueden separarse

las contribuciones sencillamente y, ademas, definir tiempos medios de induccion, de crecimiento

y de nucleacion.

Tiempo de 3
crecimiento
2,05 min.

1 2 3 4 s ) 4
Tiempos de (chucsan (min)

Ln ()

Figura 4.22. Tendencia lineal logaritmica de la
distribucion de los experimentos en funcion de los
tiempos de induccion.
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Con todos estos tiempos determinados, es posible establecer los intervalos de tiempo, a
partir de los cuales, se van a producir las diferentes etapas que concurren en el proceso global de
la precipitacion del carbonato calcico.

Esta serie de experimentos se repiten a diferentes concentraciones y en presencia de
magnesio.

Finalmente, es interesante destacar que si el tiempo de nucleacion determinado es
apreciable, entonces se puede concluir que la formacion del precipitado se inicia con un nucleo
iniciador. Este nucleo inicial se reproduce a un gran numero de centros de nucleacién que
entonces se unen y crecen hasta un tamario detectable. Si esta es la situacion, que en efecto se
produce en casi todos los casos, excepcion hecha del estudio efectuado con 50 ml de CaCl; + 50
ml de NaHCOs a 30°C, cabe concluir también que el tiempo invertido en la formacion del nacleo
inicial va a ser, indefectiblemente, inversamente proporcional al volumen de disolucion. Esto es
claramente logico, si se piensa que a mayor volumen de disolucidn, que contiene las particulas
16nicas que van a dar lugar a los nucleos, implica mayor niamero de estas particulas y, por lo
tanto, mayor probabilidad para que se formen nucleos, o lo que es lo mismo, menor inversiéon de
tiempo para su formacion.

En la Tabla 4.4, se recogen en orden creciente, los tiempos experimentales de todos los
experimentos realizados a las diferentes temperaturas y volumenes iguales, para las disoluciones
preparadas, con CaCl,'2H>0 y NaHCO:s. En todos estos experimentos, las concentraciones de las
dos disoluciones formadas por estos dos reactivos, se mantuvieron en 0.005 M, mientras que la
de carbonato soédico fue de 0.00583 M. La Tabla 4.5, nos muestran los tiempos experimentales
para los estudios realizados con volumenes diferentes de reactivos y a 25°C. La Tabla 4.6,
incluye los tiempos de induccion a 25°C, para las disoluciones preparadas que incluyen ademas
una concentracion 0.005 M de MgCl,'6H,0 y, finalmente, la Tabla 4.7 presenta los tiempos de
induccion para las disoluciones preparadas en las que las concentraciones de CaCl,-2H,0 y
NaHCQOs3, se variaron, respectivamente, a 0.01531 M y 0.01002 M; la disolucion de Na;COs se
vari6 también a 0.01590 M. En todas estas Tablas, figuran ademas de los tiempos de induccién,
la nomenclatura de los experimentos, las fracciones de experimentos que tienen un tiempo
experimental de induccion mayor al dado, las temperaturas de trabajo de los mismos y los

voliumenes de los dos reactivos. Ademas, se tendra que incluir el volumen de la disolucion que
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contiene magnesio, en los estudios en donde se estudid la influencia sobre los tiempos de

induccidn experimentales, que pudiera tener la presencia de este ion coprecipitante.

Tabla 4.4. Tiempos de induccidon experimentales para los experimentos realizados con
volimenes iguales de reactivos a diferentes temperaturas.

Experimento T; (min) Fraccion N/N | LnN/N | T°C |V CaCL:2H,0 (ml) | V NaHCO,; (ml)
B 9.53 4/5 -0.2231 20 50 50
E 11.65 3/5 -0.5108
C 14.63 2/5 -0.9163
D 18.95 1/5 -1.609
A 19.15
B 10.08 3/4 -0.2877 75 75
A 11.59 2/4 -0.6931
D 16.31 1/4 -1.386
C 20.37
B 7.90 4/5 -0.2231 100 100
C 9.10 3/5 -0.5108
D 11.21 2/5 -0.9163
A 15.12 1/5 -1.609
E 18.15
C 12.35 6/7 -0.1542 22.5 50 50
H 13.97 57 -0.3365
A 15.19 477 -0.5596
G 17.07 377 -0.8473
E 19.76 277 -1.253
B 24 .34 1/7 -1.946
F 27.8
D No valido
G 9.47 7/8 -0.1335 75 75
E 10.41 6/8 -0.2877
F 11.34 5/8 -0.4700
A 12.62 4/8 -0.6931
D 14.67 3/8 -0.9808
B 16.9 2/8 -1.386
C 2025 1/8 -2.079
H 22.83
H 6.04 7/8 -0.1335 100 100
A 6.78 6/8 -0.2877
D 7.75 5/8 -0.4700
E 8.72 4/8 -0.6931
F 10.21 3/8 -0.9808
G 12.04 2/8 -1.386
C 15.36 1/8 -2.079
B 17.46
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Tabla 4.4. (continuacion). Tiempos de induccidn experimentales para los experimentos
realizados con volumenes iguales de reactivos a diferentes temperaturas.

Experimento T; (min) Fraccion N/N | LnN/N | T°C |V CaChL-2H,0 (ml) | V NaHCO; (ml)
A 8.84 4/5 -0.2231 25 50 50
D 10.15 3/5 -0.5108
C 12.99 2/5 -0.9163
E 17.06 1/5 -1.609
B 20.05
E 6.12 5/6 -0.1823 75 75
D 7.16 4/6 -0.4055
B 8.34 3/6 -0.6931
A 10.82 2/6 -1.099
F 14.39 1/6 -1.792
C 18.21
A 4.09 6/7 -0.1542 100 100
D 5.38 57 -0.3365
C 6.07 477 -0.5596
B 7.30 377 -0.8473
E 9.06 277 -1.253
F 12.25 1/7 -1.946
G 14.85
A 5.64 7/8 -0.1335 27.5 50 50
B 6.49 6/8 -0.2877
G 7.05 5/8 -0.4700
F 8.51 4/8 -0.6931
I 10.31 3/8 -0.9808
C 12.04 2/8 -1.386
E 16.46 1/8 -2.079
D 18.25
H No valido

75 75
H 4.15 8/9 -0.1178
G 5.01 7/9 -0.2513
I 5.65 6/9 -0.4055
D 6.44 5/9 -0.5878
A 7.91 4/9 -0.8109
C 8.93 3/9 -1.099
B 10.91 2/9 -1.504
E 14.30 1/9 -2.197
F 17.51
H 3.11 7/8 -0.1335 100 100
F 4.01 6/8 -0.2877
E 4.52 5/8 -0.4700
D 5.72 4/8 -0.6931
B 6.58 3/8 -0.9808
G 832 2/8 -1.386
C 11.25 1/8 -2.079
A 14.67
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Tabla 4.4. (continuacion). Tiempos de induccidon experimentales para los experimentos
uales de reactivos a diferentes temperaturas.

realizados con volumenes 1

Experimento T; (min) Fraccion N/N | Ln N/N | T°C |V CaChL-2H,0 (ml) | V NaHCO; (ml)
A No valido - - 30 50 50
B No valido
C No valido
D No valido
E No valido
F No valido
F 3.53 4/5 -0.2231 75 75
B 4.95 3/5 -0.5108
C 6.19 2/5 -0.9163
E 9.68 1/5 -1.609
D 10.45
B 2.92 3/4 -0.2877 100 100
A 5.06 2/4 -0.6931
C 7.28 1/4 -1.386
D 8.16

Tabla 4.5. Tiempos de induccidon experimentales para los experimentos realizados con

volumenes diferentes de reactivos a 25°C.

Experimento T; (min) Fraccion N/N | Ln N/N | T°C |V CaCL-2H,0 (ml) | V NaHCO; (ml)
D 841 4/5 -0.2231 25 50 75
C 10.63 3/5 -0.5108
A 12.57 2/5 -0.9163
B 17.18 1/5 -1.609
E 21.4
A 8.5 5/6 -0.1823 50 100
C 9.33 4/6 -0.4055
D 11.24 3/6 -0.6931
F 13.91 2/6 -1.099
B 18.17 1/6 -1.792
E 20.38
E 6.08 5/6 -0.1823 75 50
C 7.02 4/6 -0.4055
B 8.13 3/6 -0.6931
D 10.84 2/6 -1.099
A 14.06 1/6 -1.792
F 18.21
G 6.09 67 -0.1542 75 100
F 6.81 5n -0.3365
E 8.37 41 -0.5596
C 9.42 37 -0.8473
D 11.7 27 -1.253
B 15.24 177 -1.946
A 19.88
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Tabla 4.5. (continuacion). Tiempos de induccidon experimentales para los experimentos
realizados con volumenes diferentes de reactivos a 25°C.

Experimento T; (min) Fraccion N/N | LnN/N | T°C |V CaChL-2H,0 (ml) | V NaHCO; (ml)
C 4.09 6/7 -0.1542 25 100 50
E 4.70 5 -0.3365
B 5.80 47 -0.5596
G 6.95 3717 -0.8473
D 8.96 277 -1.253
A 12.04 177 -1.946
F 15.10
E 4.53 5/6 -0.1823 100 75
F 531 4/6 -0.4055
C 6.80 3/6 -0.6931
D 8.54 2/6 -1.099
A 11.71 1/6 -1.792
B 14.49

Tabla 4.6. Tiempos de induccion experimentales para los experimentos realizados en presencia
de magnesio, se han empleado tres volumenes diferentes: 50, 75 y 100 ml de una disolucién de
MgCl,-6H,0, 0.005 M, ademas de volimenes equivalentes a éstos de CaCl,:2H;0 y NaHCO:.

Experimento | 7;(min) Fraccion |Ln N/N |T°C \% V CaClL-2H,0 |V NaHCO; (ml)
N/N MgCl-6H,0 (ml)
(ml)
F 18.60 6/7 -0.1542 | 25 50 50 50
C 21.05 51 -0.3365
D 22.30 47 -0.5596
E 24.86 377 -0.8473
B 28.57 277 -1.253
G 34.86 177 -1.946
A 36.90
C 17.59 61 -0.1542 75 75 75
G 19.92 57 -0.3365
B 21.43 4n -0.5596
A 2451 377 -0.8473
D 28.15 277 -1.253
E 34.57 177 -1.946
F 36.58
F 17.57 6/7 -0.1542 100 100 100
C 19.68 57 -0.3365
G 20.92 4n -0.5596
E 23.74 377 -0.8473
D 26.83 217 -1.253
B 34.57 177 -1.946
A 35.42
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Tabla 4.7. Tiempos de induccidn experimentales para los experimentos realizados con variacion

de la concentracion de las disoluciones, se han empleado tres volumenes diferentes: S0, 75 y 100
ml de una disolucion de CaCl,-2H;0, 0.01531 M, NaHCOs, 0.01002 M y Na,CO3, 0.01590 M.

Experimento | 7;(min) | Fraccion N/N | LaN/N | T°C | V CaCl;-:2H,0 (m]) | V NaHCO; (ml)
B 1.37 4/5 -0.2231 25 50 50
C 2.16 3/5 -0.5108
D 3.25 2/5 -0.9163
E 473 1/5 -1.609
A 5.20
B 0.84 4/5 -0.2231 75 75
A 151 3/5 -0.5108
C 2.18 2/5 -09163
E 342 1/5 -1.609
D 4.86
A 0.66 4/5 -0.2231 100 100
E 1.15 3/5 -0.5108
B 1.85 2/5 -09163
C 3.13 1/5 -1.609
D 491

A la vista de los resultados temporales presentados, se puede apreciar que, en lineas
generales, los tiempos de induccidon disminuyen a medida que aumenta el volumen de la
disolucion de 10nes calcio, lo que en principio parece estar de acuerdo con la hipotesis de Weyl
de que la formacion del precipitado parece estar iniciada por crecimiento hasta tamafio detectable
de “particulas 16nicas unidas” en un gran numero de centros de nucleacion. Dado que a mayor
cantidad de particulas i0nicas, iones calcio, se verifica una disminucion general de los tiempos de
induccion.

Por otra parte, se ve que la variacion en el volumen de la disolucion de bicarbonato
sodico, no afecta en demasia a los valores de los tiempos de induccion, cuando se realizan los
estudios dejando constante el volumen de la disolucion de iones calcio.

Otra observacion de interés es que en las disoluciones, en las que hay presencia de
magnesio, se produce un aumento del tiempo de induccion que oscila entre 2, para el volumen de
S50 ml, y 4 veces, para el volumen de 100 ml, el que le corresponde a la misma temperatura
(25°C) sin magnesio. Esto demuestra el fuerte efecto inhibidor que tiene la presencia de este ion
en la formacion del precipitado de carbonato calcico. Esta inhibicion, como ya hemos
mencionado, se debe, principalmente, a un cambio morfologico en los cristales de carbonato
calcico que ahora incluyen en sus redes al ion coprecipitante.

Finalmente, cabe destacarse en cuanto a los tiempos de induccion, el efecto fuertemente

acelerador que tiene el aumento de la concentracion de las disoluciones, en donde puede
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apreciarse que el iempo de induccion disminuye un promedio de 6 a 7 veces, cuando se compara
con las disoluciones cuya concentracion era 3 veces mas pequeiia.

Para finalizar con la presentacion de los valores experimentales de los tiempos de
induccion, presentamos a continuacion en las Tabla 4.8 y 4.9, respectivamente, los que
corresponden a los experimentos realizados con volimenes de muestras de agua de mar y de

agua sintética o de Lyman, para las diferentes temperaturas ensayadas.

Tabla 4.8. Tiempos de induccion para los experimentos realizados con diferentes volumenes de
muestras de agua de mar, a las distintas temperaturas ensayadas.

Experimentos T; (min) Fraccion N/N Ln N/N T°C V Agua Mar (ml)
D 43.17 3/4 -0.2877 20 50
A 48.25 2/4 -0.6931
B 57.18 1/4 -1.386
C 61.17
D 37.11 4/5 -0.2231 75
B 39.01 3/5 -0.5108
C 45.03 2/5 -0.9163
A 52.05 1/5 -1.609
E 59.15
A 34.03 3/4 -0.2877 100
B 39.25 2/4 -0.6931
D 46.39 1/4 -1.386
C 51.40
B 24.21 5/6 -0.1823 25 50
D 26.08 4/6 -0.4055
C 30.26 3/6 -0.6931
E 33.17 2/6 -1.099
F 40.06 1/6 -1.792
A 48.19
B 20.85 4/5 0.2231 75
A 22.96 3/5 -0.5108
C 27.02 2/5 -0.9163
D 34.15 1/5 -1.609
E 40.07
A 18.89 4/5 -0.2231 100
B 22.14 3/5 -0.5108
E 26.13 2/5 -0.9163
D 32.18 1/5 -1.609
C 39.05
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Tabla 4.8. (continuacién). Tiempos de induccion para los experimentos realizados con
diferentes volimenes de muestras de agua de mar, a las distintas temperaturas ensayadas.

Experimentos T, (min) Fraccion N/N Ln N/N T°C V Agua Mar (ml)
E 14.60 7/8 -0.1335 27.5 50
H 16.35 6/8 -0.2877
C 17.15 5/8 -0.4700
B 19.11 4/8 -0.6931
D 22.03 3/8 -0.9808
A 25.58 2/8 -1.386
F 31.66 1/8 -2.079
G 36.14
A 12.28 3/4 -0.2877 30 50
C 15.16 2/4 -0.6931
D 21.08 1/4 -1.386
B 25.94
C 10.63 3/4 -0.2877 75
A 14.17 2/4 -0.6931
B 19.39 1/4 -1.386
D 2441
C 9.38 4/5 -0.2231 100
B 11.23 3/5 -0.5108
A 14.60 2/5 -0.9163
D 20.12 1/5 -1.609
E 26.37

Tabla 4.9. Tiempos de induccion para los experimentos realizados con diferentes volumenes de

agua de Lyman o sintética, a las distintas temperaturas ensayadas.

Experimentos T; (min) Fraccion N/N Ln NJN T°C V Agua Lyman (ml)
B 18.80 3/4 0.2877 20 50
C 21.39 2/4 -0.6931
A 27.19 1/4 -1.386
D 29.96
A 14.51 3/4 -0.2877 75
B 16.95 2/4 0.6931
D 22.75 1/4 -1.386
C 26.31
D 12.98 3/4 0.2877 100
A 15.17 2/4 0.6931
B 21.09 1/4 -1.386
C 26.09
A 13.37 3/4 -0.2877 25 50
D 15.81 2/4 0.6931
C 21.07 1/4 -1.386
B 26.09
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Tabla 4.9. (continuacion). Tiempos de induccién para los experimentos realizados con
diferentes volumenes de agua de Lyman o sintética, a las distintas temperaturas ensayadas.

Experimentos T; (min) Fraccion N/N Ln N/N T°C V Agua Lyman (ml)
A 961 5/6 -0.1823 25 75
B 10.76 4/6 -0.4055
C 12.75 3/6 -0.6931
D 15.56 2/6 -1.099
F 20.76 1/6 -1.792
E 24.52
A 7.54 5/6 -0.1823 100
E 9.04 4/6 -0.4055
B 10.98 3/6 -0.6931
C 14.21 2/6 -1.099
D 18.57 1/6 -1.792
F 21.01
A 6.71 4/5 -0.2231 30 50
E 9.00 3/5 -0.5108
C 10.70 2/5 -0.9163
D 14.70 1/5 -1.609
B 18.75
C 6.12 4/5 -0.2231 75
B 6.88 3/5 -0.5108
A 9.58 2/5 -0.9163
E 13.44 1/5 -1.609
D 17.03
B 5.56 3/4 -0.2877 100
C 7.48 2/4 -0.6931
A 11.47 1/4 -1.386
D 1591

De la observacion de la Tabla 4.8, se puede deducir que los tiempos de induccion

obtenidos en los experimentos con agua de mar presentan los valores mas altos de todos los

realizados en este trabajo de Tesis Doctoral, lo cual podria achacarse al alto contenido de

magnesio que suele presentar este tipo de muestras. Ahora bien, si comparamos estos valores

temporales con los de la Tabla 4.9, vemos que los obtenidos con agua sintética son menores en

aproximadamente un factor de 2 a los de agua de mar. A la vista de estos hechos el aumento

temporal en los expenmentos de agua de mar, no solo debe achacarse a la presencia de

magnesio, ya que el agua de Lyman se formula intentando igualar este contenido, sino a la

participacion de otras sustancias presentes en el agua de mar y que no lo estan en el agua de mar

sintética. Esta observacion nos va a permitir dilucidar en el futuro, disefiando nuevos

experimentos, el grado de implicacion o participacion de la materia organica del agua de mar en
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los procesos de precipitacion del carbonato calcico natural. En otras palabras, nosotros pensamos
que existe una inhibicidn adicional a la precipitacion del carbonato calcico en las muestras de
agua de mar que va a depender en gran medida del material himico u organico que estas
muestras contienen. Para ello, se disefiaran experimentos que permitan medir el contenido en
materia organica de estas muestras y, posteriormente intentar proceder a su eliminacion con el
fin de ver si los tiempos de induccidn tienden a equipararse a los obtenidos con las muestras de

agua sintética.

4.3. Tablas de parametros temporales: Dependencia con los volimenes de adicion.

A partir de los datos de los tiempos de induccidn y aplicando el procedimiento estadistico
antes mencionado, es posible obtener graficas del tipo representado en la Figura 4.22, para todos
los experimentos realizados. Estas graficas lineales han sido obtenidas y, en todos los casos, las
correlaciones han estado cerca del valor de 0.999, lo que nos permite garantizar la distribuciéon
estadistica de tipo log-Normal para los tiempos de induccidn experimentales. Y, posteriormente,
obtener a partir de la pendiente y de la intercepcidn con el eje de abcisas, respectivamente, la
probabilidad de formacion del nucleo inicial y el tiempo de crecimiento hasta particula
detectable. Para comprender mejor el comportamiento de estos tiempos, se deberia destacar que
cuanto mas pequeiia sea la probabilidad de formacion del nucleo inicial, mas pequefio es el valor
de la pendiente y, en consecuencia, los valores de los tiempos de induccidn van a tener un mayor
recorrido estadistico o una mayor dispersion en sus valores. Por el contrano, si la probabilidad es
alta, los valores de los tiempos de induccidon se mueven en franjas estrechas y su dispersion es
bastante menos acusada. En lineas generales, como ya veremos los valores de probabilidad
obtenidos nunca superaron el 25% a las concentraciones mas bajas. S6lo alcanzaron y superaron
el 50% para los estudios realizados en disoluciones preparadas a las que la concentracion se les
habia aumentado en 3 veces.

La presentacion de estas tendencias lineales se hara graficamente, agrupandose los
estudios por temperatura ensayada, y por variedad de la muestra estudiada. Asi, en el caso de la
temperatura de 20°C, se tiene una Figura para las disoluciones preparadas y otras dos para los

experimentos con agua de mar y sintética.
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En la Figura 4.23, mostramos las representaciones graficas de In N/N vs t para los
experimentos a 20°C y para el caso de las disoluciones preparadas, puede observarse la tendencia
lineal en los tres casos: 50, 75 y 100 ml. Puede apreciarse como los valores de las pendientes
aumentan, en valor absoluto, a medida que aumenta el volumen de las disoluciones de los

reactivos, lo que esta de acuerdo con lo observado en los tiempos de induccion experimentales.

Distribucion tiempos 20°C. Disoluciones
preparadas.
0 ~
-0,5 A
€
2 -1
£
-1,5 -
2
tiempo (min)
& SOm ® 75m A 100m
Lineal (50 m ) Lineal (75 mi) ——— Lineal (100 mi)

Figura 4.23. Representaciones graficas In Ny/N vs t,
que muestran la tendencia lineal, lo que prueba que
la distribucion de tiempos es de tipo log-Normal.

La Figura 4.24, nos muestra las tendencias lineales para los estudios a 20°C realizados
con los diferentes volumenes de agua de mar, también se aprecia en ellos un comportamiento
lineal para los tres volimenes, el aumento de la probabilidad de formacidn inicial del nicleo con
el aumento del volumen de muestra no es tan pronunciado como el de los casos de las
disoluciones preparadas. Los valores de las pendientes en estos casos, son inferiores en un orden
de magnitud en comparacion con los valores obtenidos en el caso de las disoluciones preparadas.
En otras palabras, la formacion del nucleo inicial en el medio marino es mas dificil y, por lo
tanto, los valores de los tiempos de induccidon son mas altos y, por consiguiente, mas dispersos.
A esto hay que afiadir, el factor térmico, en estos estudios a 20°C, el carbonato calcico exhibe
una mayor solubilidad por lo que provocar su precipitacion es mas costosa. Recuérdese que el

carbonato calcico es una sal que en el proceso de disolucion libera calor al medio ambiente, por
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precipitacion.

lo que una disminucion de la temperatura ambiental favorece la disolucién de la sal, mientras que
un aumento de la temperatura, en condiciones idénticas de sobresaturacion inicial, provocaria la

disminuciéon de la solubilidad y, por consiguiente, pueden verificarse todas las etapas de la

Distribucion tiempos 20°C. Muestras de Agua

de Mar.
0 i T T T 1
0 20 80
-0,5 1
<
2 -1
£
1,5
-2
; tiempo (min)
& SOm ® 75m A 100m
| ineal (50 ml ) —— Lineal (75 ml) —— Lineal (100 ml)

Figura 4.24. Representaciones graficas In Ni/N vs t,
para los estudios en Agua de Mar a 20°C.

La Figura 4.25, representa lo mismo para los estudios a 20°C realizados con las muestras

de diferentes volumenes de agua de Lyman.

Distribucién tiempos 20°C. Muestras de Agua de

Lyman. .
0 T ! 1
10 30
2 -05
>
£ 1
-1,5
tiempo (min)
® 50ml ® 75ml A 100ml
= ineal (50 ml ) Lineal (75 ml) -~ —— Lineal (100 mil)

Figura 4.25. Tendencias In Ni/N vs t, Agua de Lyman.
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Lo que se ha discutido para el caso de los experimentos con agua de mar es valido aqui,
con la salvedad, ya mencionada que aqui, los valores de las probabilidades, pendientes en valor
absoluto, son mayores que para el caso de los estudios con agua de mar, aunque siguen siendo
inferiores a las obtenidas en los estudios con disoluciones preparadas. Todas estas discusiones se
concentraran cuando se compendie y confeccione la “Tabla de Parametros Temporales” con
los valores medios de los tiempos de crecimiento hasta tamafio visible, los tiempos promedios de
induccion y el tiempo medio de formacion del nicleo inicial o cluster critico.

Los estudios efectuados a 22.5°C, han correspondido solamente a las disoluciones
preparadas, a esta temperatura no se han realizado los estudios con muestras de agua de mar o
sintética. Las distribuciones estadisticas de los tiempos de induccion también responden a las
mismas tendencias y comportamientos que los observados en sus homélogos a 20°C, tal y como

puede apreciarse en la Figura 4.26.

Distribucion tiempos 22,5°C. Disoluciones
preparadas.
0 J) ‘ v 4 T 1
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Figura 4.26. Ln N/N vs t para los diferentes
volumenes de las disoluciones de CaCl, y NaHCOs.

A esta temperatura, es apreciable al igual que en el caso de la temperatura anterior, como
la pendiente aumenta en valor absoluto su valor a medida que se aumenta el volumen de adicion
de los reactivos. Esta dependencia sera analizada con mas detalle cuando se presenten los valores
de los parametros obtenidos a partir de estas dependencias lineales.

Los estudios realizados a la temperatura de 25°C han cubierto en esta Tesis Doctoral, por

asi decirlo, la mayor parte de los esfuerzos ya que en ellos se han probado diferentes alternativas
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experimentales. En ese sentido, y a la hora de presentar todas las tendencias encontradas de una
forma grafica, se va a seguir el orden siguiente: a) Disoluciones preparadas con volumenes
idénticos, b) Disoluciones preparadas con diferentes volimenes, c¢) Disoluciones preparadas con
volimenes 1dénticos y con presencia del mismo volumen de una disolucidon de cloruro de
magnesio hexahidratado, d) Disoluciones preparadas con variacion de la concentracion, e)
Muestras de Agua de Mar y f) Muestras de Agua de Lyman.

La Figura 4.27, nos presenta las tendencias lineales, entre el logaritmo natural de las
fracciones de tiempo con un valor del mismo superior a uno dado frente a los tiempos de
induccion experimentales, para las disoluciones preparadas con idénticos volumenes a 25°C. Tal

y como puede verse el comportamiento en todos los aspectos sigue el patron mencionado

anteriormente.
Distribucion tiempos 25°C. Disoluciones
preparadas.
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—{ ineal (SO m ) — Lineal (75 mi) —— Lineal (100 ml)

Figura 4.27. Ln Ny/N vs t para los diferentes
volumenes de las disoluciones de CaCl, y NaHCOs.

La Figura 4.28, nos presenta el caso b), es decir, el que corresponde con los seis
experimentos que se generan al hacer todas las posibles variaciones de 3 elementos (volimenes
50, 75 y 100 ml), tomados de dos en dos (CaCl, y NaHCOs), estas seis posibilidades son las que
corresponden a todos los experimentos realizados con volumenes diferentes de reactivos. Tal y
como puede apreciarse en la Figura, el comportamiento lineal se reproduce en todos los casos, y
ademas puede observarse, que la variacion en el volumen de NaHCO3 no produce variaciones

importantes en el valor obtenido de la pendiente, esto es, en el valor de la probabilidad inicial de
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formacion del nucleo, sino mas bien es el volumen de CaCl; la que provoca los cambios en este

parametro.
Distribucion tiempos 25°C. Disoluciones
preparadas. Volimenes diferentes.
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——— Lineal (S0+100 mi) Lineal (100+50 ml Lineal (100+75 mi)

Figura 4.28. Ln Ni/N vs t para los estudios realizados
con diferentes volumenes de las disoluciones de CaCl,
y NaHCOs.

En la Figura 4.29, se muestra los estudios realizados con mezclas de los tres volimenes
(50, 75 y 100 ml) en adiciones idénticas para las disoluciones de CaCl, y NaHCOs, a las que
ademas se les afiade el mismo volumen de una disolucion de MgCl,:6H,0. En otras palabras, los
estudios con 50 ml con Mg, se refieren al siguiente sistema salino en disolucion: 50 ml de
CaCl,;"H,O (0.005M) + 50 ml de NaHCO3 (0.005M) + 50 ml de MgCl,:6H,0 (0.005M); v, asi,
de forma analoga, se disefian los experimentos denominados con “75 ml Mg” y los “100 ml Mg”.
En estos, tal y como puede apreciarse en dicha Figura, lo primero que llama la atencion es que
los intervalos de tiempos (eje de abcisas) aumentan con relacion a los ya vistos anteriormente, lo
cual es logico dado el efecto inhibidor en la formacion de los cristales de carbonato calcico que
tiene el 10n magnesio. En segundo lugar, el aumento del volumen de iones calcio, también lleva
aparejado (por propio disefio del experimento) el aumento del magnesio, de ahi que no se pueda
apreciar el efecto en términos cuantitativos, dado que la variacion se produce en ambos iones al
mismo tiempo, de un experimento a otro, y en la misma cuantia. De ahi que sea menester en el
futuro, disefiar experimentos cinéticos de eliminacion o de aislamiento para poder evaluar el

efecto sobre la cinética (tiempos de induccion) de una manera cuantitativa y precisa. En la Figura
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no se puede apreciar bien el comportamiento de los valores de la pendiente, pero debe ser el
. 5 2+ o .o o
resultado de un compromiso entre el aumento de iones Ca” que favorecen la precipitaciéon y el
5 2+ : o 5 5
de 1ones Mg“" que favorecen la redisolucion. Puede verse en la Figura como las tres tendencias
lineales, practicamente estan superpuestas en la misma region, con casi el mismo valor de

pendiente e intercepcion.

Distribucién tiempos 25°C. Disoluciones
preparadas. Presencia de Mg.
0
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Z
e -15-
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= 1ineal (50 1) Lineal (7S mi) —— Lineal (100 mt)

Figura 4.29. Ln Ni/N vs t para los estudios realizados
con idénticos volumenes de CaCl,, NaHCOs, y MgCl..

Los estudios realizados con diferente concentracidon, d), se muestran en la Figura 4.30. En

Distribucion tiempos 25°C. Disoluciones ella puede apreciarse, dos

~ preparadas. Aumento de la concentracién. hechos: el primero, que los

0 H : ; intervalos de tiempos se
05 acortan, es decir, las
:3:— -1 turbideces se aprecian antes v,
= -1,5 segundo, que vuelve de nuevo
-2 a cumplirse el patron de que a
tiempo (min) mayor volumen también se

e 50ml ® 75ml A 100ml '

hace mayor el valor de la

= _Lineal (50 ml") Lineal (75 mi) —— Lineal (100 mI)

pendiente en valor absoluto.

Figura 4.30. Ln Ni/N vs t para los estudios realizados
con idénticos volumenes, variando la concentracion.
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La Figura 4.31, nos presenta las tendencias o distribuciones estadisticas de los tiempos
experimentales de induccion para los estudios realizados sobre muestras de agua de mar a 25°C.
Puede apreciarse, como el intervalo de los tiempos de induccién puede llegar en determinados
experimentos a ser tan largo como 1 hora, y el aumento de volumen de la disolucién que
contiene calcio, apenas produce ninguna alteracion sobre los valores de la pendiente, lo Ginico
que produce, en todo caso, es una disminucion en el tiempo medio de crecimiento del cristal
hasta tamafio visible, véase como las rectas pueden considerarse paralelas, pero la intercepcion

con el eje de abcisas se produce a tiempos mas bajos, a medida que aumentamos el volumen de

muestra.
Distribucién tiempos 25°C. Muestras de Agua
de Mar.
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Figura 4.31. Ln Ny/N vs t, para los experimentos
realizados con muestras de agua de mar.

Esta disminucion de los tiempos de crecimiento, sin mostrar un aumento ostensible en la
probabilidad de nucleacidn inicial, puede ser debido al aumento de las especies 10nicas, en estos
medios marinos, y/o al aumento del material organico (himicos y filvicos) al incrementar el
volumen de muestra. Todas estas aportaciones pueden mostrarse eficaces centros de nucleacion,
esto es, no necesariamente se debe producir el crecimiento del cristal, hasta tamaiio visible,
partiendo de la formacion de pares idnicos iniciadores de las especies idnicas implicadas, sino
que estos pueden aglomerarse a pares i6nicos diferentes o al material organico o de otro tipo que
existe en el medio marino. De cualquier manera, si se analizan los valores de las pendientes con

precision en la milésima puede apreciarse que con el aumento del volumen se produce un
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aumento en la probabilidad, pero creemos que la cuantia de este aumento no es suficiente como
para justificar la disminucion de 4 6 5 minutos en los tiempos medios de crecimiento para esta
temperatura, al aumentar el volumen.

La Figura 4.32, nos presenta los resultados de las tendencias para los experimentos
realizados con volimenes de muestras de agua sintética o de Lyman. Vemos en esta Figura un
comportamiento bastante similar al caso de las muestras de agua de mar, lo que condicionaria la
discusion establecida anteriormente, ya que en estos casos no existe la materia organica que
existia en los casos anteriores. No obstante, se debe destacar que la probabilidad aqui es, por un
lado, mas alta que en el caso del agua de mar, ;posible efecto de inhibicion de la materia
organica en el agua de mar?, y por otro, la probabilidad aumenta de la misma forma, mas o
menos, con el aumento que el caso anterior, pero quizas, al igual que en el caso anterior, no lo
hace de forma suficiente como para justificar una disminucion en los tiempos de crecimiento de
4 minutos en los estudios a temperatura baja. La razon para este comportamiento se debe
encontrar, tal y como sefiala Pytkowicz (Equilibria, Nonequilibria and Natural Waters, Vol. II,
1983) mas en toda la suma de posibles efectos salinos que den como resultado puntos y centros

de nucleacion 16nica-heterogénea.

Distribucion tiempos 25°C. Muestras de Agua
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Figura 4.32. Ln N/N vs t, para los experimentos
realizados con diferentes volumenes de Agua de
Lyman.
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De cualquier forma, todo este comportamiento, no hace mas que plantear preguntas que
obliga en el futuro a disefiar nuevos experimentos. Debe quedar claro, que en el medio marino se
pueden dar ambos efectos, llamemos crecimiento sobre material organico o crecimiento sobre
pares 10nicos, pero da la impresion que, hablando en términos de cristales 16nicos, y a falta de
comprobaciones posteriores, es la presencia de multitud de iones la que hace que al aumentar el
volumen de la muestra, se produzca una disminucion en los tiempos de crecimiento, sin que
apreciablemente aumente la probabilidad de formar el nucleo inicial de carbonato calcico. Es
decir, se produzca el crecimiento del carbonato calcico sobre nicleos iniciadores que tienen otra
naturaleza i6nica.

La Figura 4.33, nos muestra las representaciones graficas de las distribuciones
estadisticas de los tiempos de induccion, para el caso de los experimentos realizados con

disoluciones preparadas y volumenes idénticos a la temperatura de 27.5°C.

Distribucion tiempos 27,5°C. Disoluciones
preparadas.
0
059
B el
=
£ -1,5-
Bt 18
-2,5-
‘ _ tiempo (min)
e Om e 5m A 100m
Lineal (SO mi ) —— Lineal (75 ml) ——— Lineal (100 ml)_

Figura 4.33. Ln Ni/N vs t para volumenes idénticos de
las disoluciones de CaCl, y NaHCO:s.

Se aprecia de nuevo el comportamiento visto hasta ahora en todos los casos anteriores de
disoluciones preparadas, el valor absoluto de la pendiente aumenta con el aumento del volumen
de disolucidn. Se puede ver, también, que a medida que aumenta la temperatura del experimento,
las pendientes aumentan en valor absoluto y ademas los valores medios de los tiempos de
crecimiento se acortan. Esto esta de acuerdo con la naturaleza “termodinamica” de esta sal cuya

disolucion es exotérmica, por lo que un “calentamiento” del medio provoca que las
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sobresaturaciones maximas se alcancen mas deprisa y, en consecuencia, se produzcan también
mas rapidamente las etapas de la precipitacion.
La Figura 4.34, nos presenta el unico estudio realizado sobre agua de mar a esta

temperatura, el de 50 ml.

Distribucién tiempos 27,5°C. Muestras
de Agua de Mar.
0 . . ;
05 0] 10 20 30
& i1
2
£ -1,5-
oy
-2,5 -
tiempo (min)
e SOm Lineal (50 ml )

Figura 4.34. Experimento realizado sobre 50 ml de
una muestra de Agua de Mar a 27.5°C.

Finalmente, presentamos los resultados obtenidos, en este apartado, para los
experimentos realizados a una temperatura de 30°C. La Figura 4.35, recoge las tendencias de las
distribuciones estadisticas de los tiempos experimentales de induccion para el caso de las
disoluciones preparadas. Puede apreciarse en ellas, la ausencia de los experimentos realizados
con 50 ml de disolucién dado que fue imposible, por las razones anteriormente mencionadas y
achacables a errores experimentales, medir un valor de tiempo de induccién, dado que el
precipitado “aparecia inmediatamente”.

Para los dos volimenes ensayados, el comportamiento se asemeja al de las disoluciones
preparadas a otras temperaturas, con la logica observacion de la reduccion del intervalo de
tiempo de induccion por aumento de la temperatura.

La Figura 4.36 y 4.37, nos muestran, respectivamente, estas tendencias lineales en la
distribucion de los tiempos para los experimentos realizados a 30°C en muestras de agua de mar

y sintética. El comportamiento observado en ellas es similar al de sus homologos a otras
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temperaturas mas bajas. Con la salvedad, también logica de la aparicion de cristales a tiempos

mas bajos.
Distribucion tiempos 30°C. Disoluciones
preparadas.
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Figura 4.35. Ln Ni/N vs t para volumenes idénticos de
las disoluciones de CaCl, y NaHCO:s.

Distribucion tiempos 30°C. Muestras de Agua
de Mar.
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Figura 4.36. Experimentos realizados con muestras de
Agua de Mar a 30°C.
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Distribucién tiempos 30°C. Muestras de
Agua de Lyman.
0 . T
0
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Figura 4.37. Experimentos realizados con muestras de
Agua de Lyman a 30°C.

A la vista de todos estos resultados, podemos decir que la distribucion estadistica de los

tiempos experimentales de induccion sigue una ecuacion del tipo:

N,
i _ 4.¢7?T (4-29)
N

donde T; es el tiempo de induccion experimental del ensayo 1-ésimo, p es la probabilidad de
formacion inicial del nucleo, A es un factor pre-exponencial que va a estar relacionado con el
valor del tiempo de crecimiento hasta tamafio detectable y N/N es la fraccion de experimentos
con un tiempo mayor a uno dado, ordenada la serie de experimentos de forma creciente a los
tiempos obtenidos.

Aplicando las ecuaciones (4-24) a (4-28), a partir de los resultados de todas las
regresiones lineales obtenidas para las Figuras mostradas (4.23 a 4.37), es posible construir la
Tabla 4.10, que resume todos los parametros temporales obtenidos a partir de la separacion de
los tiempos de induccién como suma de dos términos: uno constante, el tiempo medio de
crecimiento cristalino hasta tamafio visible, z,.., y uno dependiente del tiempo que es el
relacionado con la formacion del nacleo inicial o cluster critico. Esta separacion, como ya vimos,

nos permite obtener, si la relacion lineal de la distribucion estadistica log-Normal se cumple,
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otros parametros de interés como el tiempo medio de induccidén, 7, o el tiempo medio de

formacion del nucleo 1nicial, Zuc.

Tabla 4.10. Parametros temporales, en minutos, obtenidos a partir del método de separacion de
contribuciones de Weyl-Mesa. Disoluciones preparadas con o sin Mg y a diferentes temperaturas
y concentraciones.

T°C D T Taec | Tmue | T COIT. V CaCk (ml) | VNaHCO; (ml) | V MgCl, (ml)

20 0.147+0.005| 9.56 | 8.15 | 1.41 | 0.999 50 (0.005 M) 50 (0.005 M) -
225 ]0.152+0.002 | 13.6 |11.51| 2.06 | 0.999
25 0.165+0.006 | 8.77 | 7.32 | 1.45 | 0.998
275 ]0.180+£0.005|5.75 | 4.71 | 1.03 | 0.998

30 — — -1 =] —

20 0.169+0.022 | 9.63 | 8.00 | 1.63 | 0.990 75 (0.005 M) 75 (0.005 M) -——-
225 [0.177£0.005] 10.7 | 8.80 | 1.89 | 0.998
25 0.192+0.006 | 6.21 | 5.02 | 1.19 | 0.999
27.5 {0.207+£0.003| 4.67 | 3.70 | 0.97 | 0.998
30 0.228+0.011| 3.25 [ 2.51 | 0.74 | 0.996

20 0.189+0.007 | 8.06 | 6.53 | 1.53 | 0.998 100 (0.005 M) 100 (0.005 M) -
225 10.209+0.001| 6.88 | 544 | 1.44 | 0.999
25 0.225+0.006 | 4.63 | 3.59 | 1.04 | 0.998
275 ]0.243+£0.005| 3.53 | 2.67 | 0.86 | 0.999
30 0.252+0.035|2.62 | 1.96 | 0.66 | 0.990

25 0.112+0.003 { 19.7 | 17.5 | 2.21 | 0.999 50 (0.005 M) 50 (0.005 M) 50 (0.005 M)
0.107£0.002 | 184 | 164 | 1.96 | 0.999 75 (0.005 M) 75 (0.005 M) 75 (0.005 M)
0.107£0.004 | 179 | 16.0 | 1.92 [ 0.999 100 (0.005 M) 100 (0.005 M) 100 (0.005 M)

25 0.161+0.008 | 8.49 | 7.13 | 1.37 | 0.998 50 (0.005 M) 75 (0.005 M) -—--
0.162+0.005| 845 | 7.08 | 1.37 | 0.999 50 (0.005 M) 100 (0.005 M) -—-

25 0.196+0.009 | 6.17 | 496 | 1.21 | 0.997 75 (0.005 M) 50 (0.005 M) -—
0.195+£0.009| 6.50 | 5.24 | 1.27 | 0.997 75 (0.005 M) 100 (0.005 M) e

25 0.224+0.007 { 423 | 3.28 [ 0.95 | 0.998 100 (0.005 M) 50 (0.005 M) -—-
0.222+0.004 | 464 | 3.61 | 1.03 | 0.999 100 (0.005 M) 75 (0.005 M) -—-

25 0.412+0.019| 1.53 | 0.87 | 0.63 | 0.998 | 50 (0.01531M) | 50 (0.01002 M) -—-
0.545+0.021| 1.09 | 0.49 | 0.59 | 0998 | 75(0.01531M) | 75 (0.01002 M) -—-
0.560+0.008 | 0.55 | 0.24 | 0.31 | 0.999 | 100 (0.01531 M) | 100 (0.01002 M) .

A la vista de estos resultados, se puede deducir que los valores absolutos de las
pendientes de las rectas, lo que hemos venido definiendo como la probabilidad inicial de
formacion de un nucleo critico en la unidad de tiempo, aumenta a medida que aumentamos la
temperatura. En otras palabras, la formaciéon de los nucleos criticos se ve mas favorecida a
temperaturas mas altas, este aumento es aproximadamente de 0.007 unidades/°C, en los estudios
con 75 y 100 ml. También en términos generales, se aprecia un aumento de la probabilidad con

el aumento del volumen, siendo éste bastante constante a las diferentes temperaturas ensayadas,
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con un valor promedio de 0.0011 + 0.0002 unidades/ml. Este hecho prueba que la precipitacion
depende de la presencia de centros activos 10nicos que actian como iniciadores de la nucleacion
a gran escala y que la uniéon de todos estos centros es lo que origina la formacion de un
“agregado” de particulas que alcanza un tamafio macroscopicamente observable.

Con la excepcion hecha para los experimentos realizados a 20°C y a los volumenes mas
bajos (50 y 75 ml), los tiempos medios de induccion, crecimiento y formacion del nucleo inicial,
van siendo menores a medida que aumenta la temperatura, y a medida que aumenta el volumen.
Este hecho vuelve a ratificar el comportamiento del proceso de precipitacion, basado en simples
eventos “independientes” de formacion de nucleos que empiezan a crecer y agregarse. A mayor
cantidad de iones en la disolucion mayor probabilidad para formar estos agregados y, en
consecuencia, en menor tiempo transcurre la precipitacion y sus etapas previas.

En los estudios con presencia de ion coprecipitante, los iempos medios de induccion,
crecimiento y formacion de nucleos aumentan enormemente lo que prueba el hecho de que el 1on
Mg actia como inhibidor de la precipitacion, tal y como discutimos anteriormente en este
capitulo. Por otra parte, un aumento en la cantidad de Mg, lleva aparejado en estos experimentos
un aumento también de los iones calcio, por lo que al aumentar la concentracion de los dos a la
vez, no se produce un aumento o disminucion plausible o apreciable de los valores de la
probabilidad, quedando esta investigacion pendiente de nuevos disefios experimentales.

Para los estudios a diferentes volumenes realizados a 25°C, se ve claramente como la
cantidad de iones bicarbonato o sodio no afectan en modo alguno los valores de las
probabilidades obtenidos para volumen de CaCl; constante. Sin embargo, cuando se modifica
este volumen, se produce la correspondiente modificacion en el valor de la probabilidad
siguiendo el mismo esquema que para las disoluciones preparadas con idénticos volumenes.

El aumento, en tres veces, de la concentracion de la disolucion de calcio provoca un
aumento ostensible en la probabilidad inicial de formacion de nicleos, siendo éste de 2.5 para el
caso del volumen de SO ml, 2.8 para 75 ml y 2.5 para 100 ml. En otras palabras, da la impresion
de que la probabilidad aumenta en el mismo factor que lo hace la concentracion de iones calcio.
En cualquier caso, este hecho debe ser reflejado con otros valores de concentracion para estas
disoluciones. Aunque, casi podriamos asegurar que esto va a ser asi. En este sentido, podria

equipararse esta probabilidad a una velocidad de formacion del nucleo inicial, siendo éste
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parametro un posible indicador para monitorizar etapas de nucleacidon que hasta ahora tendian a

confundirse con etapas de crecimiento cristalino.
4.4 Evolucion de los tiempos de induccion para los estudios con agua de mar y sintética.

La Tabla 4.11, recoge los parametros temporales obtenidos para los experimentos
realizados a diferentes temperaturas sobre muestras de agua de mar y de agua de mar preparada o

sintética de acuerdo con la formula de Lyman.

Tabla 4.11. Parametros temporales, en minutos, obtenidos a partir del método de separacién de

contnbuciones de Weyl-Mesa. Muestras de agua de mar y sintética a diferentes temperaturas.
T°C p % | Toee | True r corr. V agua de mar (ml) | V Agua de Lyman (ml)

20 0.0783+0.0006 | 42.8 | 39.5 | 3.35 0.9999 50
25 0.101£0.005 | 25.0| 22.5 | 2.53 0.997
275 0.114+£0.002 | 15.1| 134 | 1.72 0.999
30 0.124+0.006 | 11.2 [ 9.79 | 1.38 0.999

20 0.0888+0.006 | 37.4 | 34.1 | 3.32 0.995 75
25 0.102+£0.004 | 20.4 | 18.3 | 2.09 0.998
30 0.126+0.005 [ 9.69 | 847 | 1.22 0.997

20 0.0894+0.005 | 34.1 [ 31.06 | 3.05 0.998 100

25 0.104£0.004 | 19.1 | 17.1 | 2.00 0.998

30 0.127+£0.003 | 8.52 | 7.44 | 1.09 0.999

20 0.129+0.009 | 18.8 | 16.3 | 2.42 0.998 50

25 0.141+£0.008 | 13.0 | 11.2 | 1.83 0.994
30 0.178+0.011 | 6.92 | 5.92 | 1.23 0.996

20 0.131+£0.011 | 13.9| 12.0 | 1.81 0.997 75
25 0.143+0.004 | 9.37 | 8.03 | 1.33 0.994
30 0.181+0.013 | 5.49 | 4.50 | 0.99 0.995

20 0.132+0.014 | 120 | 104 | 1.58 0.994 100
25 0.144%0.003 | 7.33 | 6.28 | 1.06 0.999
30 0.184+0.009 | 4.75 | 3.88 | 0.88 0.999

A la vista de los resultados de la Tabla 4.11, para el agua de mar, se puede apreciar que la
probabilidad aumenta ligeramente con el aumento de volumen de muestra, a razén de 0.0001 +

0.00009 unidad/ml. Por su parte, los tiempos de crecimiento decrecen con el aumento de
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volumen a razéon de 0.11 + 0.06 min/ml, y los tiempos de nucleacion tan sélo lo hacen a razon de
0.008 £ 0.003 min/ml. En otras palabras, la disminucion de los tiempos de crecimiento es mas
acusada que la de los tiempos de nucleacion, para el aumento tan exiguo que se verifica en el
valor de la probabilidad.

Para el caso de la sene de expenmentos realizados con agua sintética, se llega a
conclusiones similares, pero con valores de la probabilidad genéricamente mas altos. Este
incremento se puede decir que permanece constante con la temperatura y el volumen y su valor
medio es 0.047 =+ 0.007 unidades. Se aprecia también un aumento ligero en la probabilidad del
orden de 0.00008 + 0.00003 unidades/mli, el tiempo medio de crecimiento disminuye a razon de
0.09 £+ 0.04 min/ml y el tiempo de nucleacion lo hace a razéon de 0.013 £ 0.005 min/ml.

Estos hechos ya fueron discutidos anteriormente a la luz de la presencia de un sistema

salino que puede condicionar la formacion y crecimiento de los cristales de carbonato calcico.

4.5. Metodologia para la obtencion de parametros cinéticos y su significado a partir de las

curvas experimentales @, . vs .

Para intentar extraer informacion cinética del proceso, utilizaremos los perfiles de

concentracion experimentales, esto es, las curvas a . - ¢. A partir de dichas curvas, mediante

derivacion numérica, es posible obtener para todos los experimentos las curvas de velocidad-
tiempo. Con estas curvas y las sobresaturaciones relativas se puede deducir o al menos intuir
cuantos mecanismos hay implicados en el proceso de precipitacion. Utilizaremos para ello un
método similar al utilizado por Kralj et al, cuya referencia ha sido citada varias veces a lo largo
de este trabajo de Tesis Doctoral, véase referencia en pie de pagina namero 1 6 4 del capitulo de
Resultados y Discusion. Por otra parte, debe destacarse que los experimentos a los que se les va
aplicar esta metodologia son los relativos a las disoluciones preparadas, esto es, aquellas
disoluciones sobre las que pueden detemminarse la sobresaturacion, quedan por tanto aqui
descartados los estudios realizados en presencia de Mg, los de agua de mar y los de agua de
Lyman. En cualquier caso, debemos ser conscientes que, en este trabajo, se ha realizado cada
experimento, que responde a las condiciones anteriores, al menos en cuatro ocasiones. Por lo que
se utilizara el perfil promedio de actividad como representante del grupo, a la hora de evaluar

con él, la curva de velocidad vs a la de la sobresaturacion relativa.
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Dichas curvas de velocidad se obtienen por derivacion numeérica a partir de los perfiles
promedios de la actividad. La forma que tienen las curvas de los valores de velocidad frente a
las sobresaturaciones relativas, en la mayoria de los casos, es similar, pudiéndose distinguir al
menos tres fases bien diferenciadas que pudieran estar asociadas a diferentes etapas en el
mecanismo de la precipitacion del carbonato calcico. Una primera etapa que coincide con los
valores de sobresaturacion mas bajos, que viene a ser la iltima etapa en el tiempo, y que muchos
autores asocian a la etapa de crecimiento cristalino, tal y como citan Kralj? et al: “Después del
periodo de induccion los cambios en el sistema son debidos al crecimiento del cristal en la fase
solida”. Estos autores asocian este proceso al intervalo de sobresaturacion absoluta comprendido
entre 3 y 1, o lo que es lo mismo, intervalo Qe sobresaturaciones relativas entre 2 y 0. Como ya
veremos esta va a ser la inica etapa cuya constante especifica de velocidad se puede determinar
con ciertas garantias.

Para valores intermedios de la sobresaturacion relativa nos encontramos con la segunda
fase de la curva: una meseta de valores de velocidad, es decir, aqui se consiguen los valores mas
altos de la velocidad, y en un gran nimero de situaciones estos maximos vienen a corresponder,
en una franja temporal, con los valores obtenidos experimentalmente para los tiempos de
induccién. En estas circunstancias estariamos ante la etapa de crecimiento hasta tamafio de
particula detectable.

En la zona de valores mayores de la sobresaturacion relativa, nos encontramos con una
fase diferente, la velocidad tiende a comportarse de un modo lineal negativo con el aumento de
la sobresaturacion relativa, esto es, las velocidades experimentales tienden a disminuir a medida
que crece la sobresaturacion relativa. Téngase en cuenta que el proceso natural es a la inversa,
esto es, las sobresaturaciones relativas disminuyen a medida que la velocidad crece. Esta vendria
a ser la etapa de nucleacion hasta tamafio de nucleo critico, o cluster critico, esta etapa no puede
evaluarse, en muchas ocasiones, por la escasez de puntos que hay en esa zona.

A continuacion, se presentaran las curvas de velocidad vs a las sobresaturaciones
relativas, donde se pueden apreciar las tres zonas bien diferenciadas que han sido discutidas
anteriormente, debe reseiiarse que cada curva esta sacada a partir del promedio “valido” de todos
los experimentos realizados en las mismas condiciones. Se entiende por promedio valido el que

ha sido obtenido a partir de los experimentos que cumplen la condicién de que la sobresaturacion

2D. Kralj; L. Brecevic y E. Nielsen, J. Crystal Growth, 104,793 (1990).
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relativa hacia el final del experimento tiende a cero. La Figura 4.38.a nos muestra el
comportamiento de la velocidad promedio experimental con la sobresaturacion relativa para los
estudios a 20°C con 50 ml de CaCl, y 50 ml de NaHCOs. En esta ocasion el promedio ha sido
realizado con todos los experimentos ensayados, un total de 5. Las Figuras 4.38.b y 4.38.c, nos

muestran las mismas curvas para los experimentos realizados con 75 y con 100 ml,

respectivamente.
02 1 50 ml C8C12+50 ml NaHC03 0,45 = 75 ml Cac12 +75ml NaHCO;
c bl c 03-o
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Figura 4.38.b. Comportamiento de la
velocidad frente a la sobresaturacion
relativa. Caso 75 ml, 20°C.

Figura 4.38.a. Comportamiento de la
velocidad frente a la sobresaturacion
relativa. Caso 50 ml, 20°C.
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Figura 4.38.c. Comportamiento de la velocidad
frente a la sobresaturacion relativa. Caso 100

ml, 20°C.
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Como puede verse, las tres Figuras nos muestran idéntico comportamiento, el cual
responde a lo que se habia discutido con anterioridad, es decir, una variacion de la velocidad que
nos muestra claramente tres fases bien diferenciadas en funcion de los valores de las
sobresaturaciones que se van alcanzando a lo largo de los experimentos de precipitacion.
Finalmente, debe destacarse que para los experimentos con 75 y 100 ml, también, se han
empleado a la hora de escoger la media de las velocidades, todos los experimentos, un total de S,
en ambos casos.

Las Figuras 4.39.a, 439.b y 4.39.c, nos muestran los casos correspondientes a la
temperatura de 22.5°C. En ellas, al igual que en todos los casos que iremos viendo, las curvas

presentan en el mismo comportamiento.

|
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Figura 4.39.a. . Comportamiento de la Figura 4.39.a. . Comportamiento de la |
velocidad frente a la sobresaturacion velocidad frente a la sobresaturacion
relativa. Caso 50 ml, 22.5°C. relativa. Caso 75 ml, 22.5°C.
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Figura 4.39.c. Comportamiento de la
velocidad frente a la sobresaturacion
relativa. Caso 100 ml, 22.5°C.
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Las Figuras 4.40, van a representar los casos correspondientes a la temperatura de 25°C,

para diferenciar los experimentos entre si, estableceremos la siguiente nomenclatura:

1.

10.

La letra “a” corresponde con los estudios con 50 ml, volimenes idénticos.

La letra “b” corresponde con los estudios con 75 ml, volumenes idénticos.

La letra “c” corresponde con los estudios con 100 ml, volumenes idénticos.
p

La variacion “ab” corresponde con los estudios con volumenes diferentes 50 ml (CaClz)y

75 ml (NaHCO:s).

La variacion “ac” corresponde con los estudios con volumenes diferentes 50 ml (CaClz2) y

100 ml (NaHCO3).

La variacion “ba” corresponde con los estudios con volumenes diferentes 75 ml (CaClz) y

50 ml (NaHCO3).

La variacion “b¢” corresponde con los estudios con volimenes diferentes 75 ml(CaClz) y

100 ml (NaHCO3).

La variacion “ca” corresponde con los estudios con volumenes diferentes 100 ml (CaCl,)

y 50 ml NaHCO:3).

La variacion “cb” corresponde con los estudios con volimenes diferentes 100 ml (CaCly,)
y 75 ml (NaHCO3).

Para los estudios con variacion de la concentracion emplearemos ademas la letra “s”, que
viene a representar condiciones mas saturadas. De esta manera, la combinacion “as” seria
la que corresponderia al estudio con variacion de la concentracion, con volimenes

idénticos de reactivos cuyo valor es SO ml. La combinacién “bs” seria la de 75 ml y, por
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ultimo, la combinacidn “cs” seria la de estos estudios empleando 100 ml de disoluciéon

de reactivos.

En algunas ocasiones, pueden verse oscilaciones en los valores de la velocidad, debido

justamente a oscilaciones en las medidas del pH entre idénticos experimentos.

0,4
' 03- ®
| 50 ml CaCl; + 50 ml NaHCO; ® 75 ml CaCl, + 75 ml NaHCOs
. 1
g %3 c At
£ s £ e oo
g 02 £ N € 015
c ‘ c o o
= ® ° 5 °
= 0,1 4 ® o > ® ® °
s ° ® o ° °
’ o
0 - 0® _ . _
0 10 20 30 0 10 20 30 40
Sobresaturaciones relativas, S-1 Sobresaturaciones relativas, S-1

Figura 4.40.a. Comportamiento de la Figura 4.40.b. Comportamiento de la
velocidad frente a la sobresaturacion velocidad frente a la sobresaturacion
relativa. Caso 50 ml, 25°C. relativa. Caso 75 ml, 25°C.

e 100 ml CaCl, + 100 ml NaHCO;
[

V, nm/min
o
o
(Y
[ J

0 T T —— |

0 10 20 30 40

Sobresaturaciones relativas, S-1

Figura 4.40.c. Comportamiento de la
velocidad frente a la sobresaturacion
relativa. Caso 100 ml, 25°C.
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Figura 4.40.ba. Comportamiento de la

velocidad frente a

relativa. Caso 75 ml +50 ml, 25°C.
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Figura 4.40.bc. Comportamiento de la

velocidad frente a la sobresaturacion
relativa. Caso 75 ml +100 ml, 25°C.
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Figura 4.40.ca. Comportamiento de la  Figura 4.40.cb. Comportamiento de la

velocidad frente a la sobresaturacion
relativa. Caso 100 ml +50 ml, 25°C.

velocidad frente a
relativa. Caso 100 ml +75 ml, 25°C.

la sobresaturacion

En estos estudios a 25°C, tan solo se eliminaron S experimentos que no se incluyeron en

la media, 2 para los experimentos realizados con volimenes idénticos de SO ml (4 validos), 2

con volumenes idénticos de 75 ml (4 validos) y 1 con volumenes idénticos de 100 ml (5 validos).

En los experimentos efectuados con volumenes diferentes se pudieron incluir todos los

realizados, es decir, 6 por experiencia, un total de 36.

122 50 ml CaCl, + 50 ml NaHCOs,

| Variacion de la concentracion.
|
08 e®

i [ J

% o

V, nm/min
°

0O . . e
0 10 20 30

Sobresaturaciones relativas, S-1

27 75 ml CaCl, + 75 ml NaHCOs,
Vanacion de la concentracion.
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Figura 4.40.as. Comportamiento de la
velocidad frente a la sobresaturacion
relativa. Caso 50 ml, vanacion de la
concentracion, 25°C.

Figura 4.40.bs. Comportamiento de la
velocidad frente a la sobresaturacion
relativa. Caso 75 ml, vanacion de la
concentracion, 25°C.
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1.2~ 100 ml CaCl, + 100 ml NaHCO,.
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Figura 4.40.cs. Comportamiento de la velocidad
frente a la sobresaturacion relativa. Caso 100 ml,
variacion de la concentracion, 25°C.

Las medias en los estudios realizados con variacion de la concentracidon han incluido

todos los experimentos realizados, esto es, un total de S experimentos para cada volumen

ensayado.

Las Figuras 4.41.a, 4.41.b y 4.41.c, representan las curvas anteriores para el caso de los

estudiados efectuados a 27.5°C. En estos estudios se han dejado fuera de la media un total de 8

experimentos, repartidos de la siguiente forma: 2 en el caso de SO ml (6 validos), 3 en el caso de

75 ml (6 validos) y 3 en el caso de 100 ml (5 validos).

02 - 023
ghe  50mICaCl, + 50 m NaHCOs o .’7 > ml CaCl; +75 ml NaHCO;
c o = L g
£ °® . = ¢ o
~ 0,1 [ J
Eo1 8 e o £ °
- ° > ; °
> o ° o oo
| ‘. $
0 e — , _
o3 , 0 10 20 30
0 20 40 60 Sobresaturaciones relativas, S-
Sobresaturaciones relativas, S-1 1

Figura 4.41.a. V vs S-1, 50 ml, 27.5°C.

Figura 4.41.b. V vs S-1, S0 ml, 27.5°C.
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Figura 4.41.c. V vs S-1, 100 ml, 27.5°C.

Finalmente, en las Figuras 4.42.b y 4.42 c, se representan, respectivamente, las curvas V
vs (S-1) para la temperatura de30°C, en los casos de volumenes idénticos de 75 y 100 ml.
Obsérvese, que con objeto de seguir la nomenclatura no se ha utilizado la letra “a” porque los

estudios con 50 m! a esta temperatura no han dado resultado debido, como ya se ha mencionado,

a errores experimentales.

16 16
75 ml CaCl, + 75 ml NaHCO; ° 100 ml CaCl, + 100 ml NaHCO;
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Figura 4.42.b. V vs S-1, 75 ml, 30°C. Figura 4.42.c. V vs S-1, 100 ml, 30°C.
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A la vista de todo este comportamiento, y con objeto de obtener informacion cinética, se
ha realizado, en la zona correspondiente al intervalo de valores de sobresaturacion relativa
comprendido entre 0 y 2, la representacion grafica del logaritmo decimal de la velocidad frente al
logaritmo decimal de la sobresaturacién relativa, si la cinética de crecimiento responde a un
comportamiento clasico, esta representacion debe ser lineal y de cuya pendiente se extrae la
informacion del orden de la misma®. Los resultados de los ajustes se resumen en la Tabla 4.12,
en los mismos se ve como en todos los casos el comportamiento lineal es aceptable, dado que los
valores de los coeficientes de correlacion de los ajustes oscilan desde un 97.9%, en el peor de los
casos, hasta un 99.8% en el mejor.

La informaciéon cinética relativa a la zona donde se cree se produce la etapa de
nucleacion, no puede ser obtenida con claridad aunque cualitativamente, a través de las graficas
V vs (S-1), se intuye que existen las dos etapas que Weyl a su vez intuia: la nucleacion
propiamente dicha o formacion del cluster critico y la incorporacion en fase liquida de particulas
16nicas hasta que el cristal alcanza tamafio visible. Los valores obtenidos para estas zonas, se
refieren a los parametros temporales y de probabilidad que han sido obtenidos en el apartado
anterior, gracias al método propuesto por Weyl e implementado por Mesa. En el apartado
siguiente, haremos una similitud entre la probabilidad y la constante cinética de nucleacion, con
el fin de obtener un parametro energético que pueda ser contrastado con los obtenidos por otros
autores en la bibliografia consultada.

De acuerdo con Morse (ver pié de pagina 23, en esta misma pagina), la cinética de un
proceso de crecimiento cristalino en la fase solida para el carbonato calcico, viene expresada en
funcién de la sobresaturacion relativa mediante:

V=k(S-1) (4-30)
siendo ¥ la velocidad experimental, en nuestro caso, se mide numéricamente a partir de los
perfiles de la actividad de iones hidrogeno, (S-1) como ya sabemos la sobresaturacion relativa en
cada instante de tiempo, calculada mediante un algoritmo que evalia los balances de materia que
se dan en las disoluciones preparadas y » el orden de la cinética de crecimiento del carbonato
calcico en la fase sélida, en otras palabras, viene a indicarnos el namero de particulas que se van

incorporando durante el desarrollo del cristal.

3 Morse, J.W; En Carbonates: Mineralogy and Chemistry, ed. R J. Reeder; Rev. Mineral. 11, pp 227-264. Mmeral
Soc. Amer. (1983).
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Si se toman logaritmos decimales o neperianos a la ecuacion (4-30) es posible
linealizarla, quedando:

logV =logk +n-log(S -1) (4-31)
representando log V' vs log (S-1) debe obtenerse una recta de cuya pendiente, », se tendria el
orden de la cinética y de la intercepcion u ordenada en el origen se extraeria la informacion
concemiente al parametro caracteristico de la velocidad, la constante especifica de velocidad. Se
han realizado estas representaciones y, tal y como hemos mencionado, la linealidad se ha
cumplido de buen grado en todos los casos, y el valor que se extrajo de la pendiente para ellos,
esta muy proximo a 2. Este resultado esta de acuerdo con el obtenido por Kralj** et al, realizado
sobre disoluciones preparadas. En este trabajo los autores, imponen la condicion de cinética de
orden 2 y obtienen representaciones lineales entre la raiz cuadrada de la velocidad y la
sobresaturacion relativa, lo que les confirma el orden de la cinética. En agua de mar, otros
autores, también obtienen estos resultados, por ejemplo, Zhong y Mucci® con un orden de
reaccion de 2.22+0.05. En este mismo medio, Burton y Walter®® obtienen un orden de 1.9+0.1; y,
Mucci27, en solitario, obtiene un orden algo mas cercano a 3, 2.83+0.04. Debe destacarse, que los
valores para las sobresaturaciones relativas en el medio marino que se consideran en la etapa de
crecimiento cristalino en la fase solida, son superiores al de los estudios realizados en agua
destilada, asi los autores anteriormente citados, recogen en sus articulos valores de la
sobresaturacion relativa comprendidos entre O y 16.

Como ya hemos mencionado anteriormente, en nuestro caso, los valores de las pendientes
se aproximan bastante a 2, con lo que nuestras observaciones estarian de acuerdo con los trabajos
de Kralj et al. En efecto, tal y como puede apreciarse en la Tabla 4.12, los valores de las
pendientes, en todos los experimentos, difieren muy poco del valor de 2. Ademas, en la
mencionada Tabla se presentan también los valores obtenidos para los coeficientes de
correlacion, asi como las estimaciones de los errores tipicos sobre los parametros del ajuste: un
parametro, la pendiente, es el orden cinético del proceso de crecimiento cristalino en la fase
solida y, el otro, la intercepcion es el logaritmo decimal de la constante especifica de velocidad.

En este ultimo caso, la Tabla recoge los valores de las constantes especificas obtenidos y su error

2 Kralj, D; Brecevic, L y Nielsen, A.; J. Cristal Growth, 104,793 (1990).
* Zhong, Sy Mucci, A.; Geochim. et Cosmochim. Acta, 57, 1409 (1993).
% Burton, E.A y Walter, L.M_; Geology, 15, 111 (1987).

¥ Mucci, A., Geochim. et Cosmochim. Acta, 50, 2255 (1986).
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tipico. Por ultimo, destacar también que hemos incorporado en la Tabla, los valores de las
constantes especificas, mas cercanos a las temperaturas a las que nosotros hemos trabajado,
obtenidos por Kralj con objeto de facilitar su comparaciéon y discusion con los obtenidos por
nosotros.

Tabla 4.12. Parametros cinéticos y coeficiente de correlacion obtenidos en este trabajo y

obtenidos por Kralj et al a temperaturas similares.

V CaCl; (ml) | VNaHCOQ; (ml)| T°C | %r | n k® nM/s k nMJs

50° 50° 20 989 | 1.91+£0.09 | 0.0025+0.0007 0.468°

225 | 992  205+0.15 | 0.0030+0.0006 0.468°

25 99.4 | 1.97+0.06 | 0.0041+0.0006 0.560°

275 | 992 | 1.88+0.11 | 0.0048+0.0002 -
30 - - . -

75P 75° 20 99.8  1.92+0.06 | 0.0025+0.0005
225 | 988 | 1.90+0.15 | 0.0029+0.0008
25 99.8 | 2.01+£0.04 | 0.0040+0.0003
275 | 99.8 | 2.02+0.04 | 0.0050+0.0001

30 | 993 | 2.10+0.08 | 0.0066+0.0005 1.248°
100° 100° 20 99.8 | 1.99+0.05 | 0.0024+0.0003
225 | 99.8 | 1.98+0.05 | 0.0029+0.0003
25 99.8 | 2.05+0.05 | 0.0038+0.0004
275 | 99.6 | 1.95+0.06 | 0.00470+0.00009
30 98.0 | 1.85+0.17 | 0.0063+0.0009

50° 75° 25 99.8 | 1.89+0.06 | 0.0036+0.0003 0.560¢
100° 993 | 2.07+0.08 | 0.0038+0.0001

75° 50° 25 979 | 2.03£0.15 | 0.0037+0.0002 0.560¢
100° 99.2 | 1.9240.09 | 0.0036+0.0007

100° 50° 25 99.8 | 2.02+0.04 | 0.0041+0.0003 0.560°
75° 99.8 | 2.01+£0.04 | 0.0041+0.0004

sof 50 25 99.6 | 2.03+£0.07 | 0.0039+0.0004 0.5648
75t 75t 99.8 | 1.90+0.05 | 0.0041+0.0003
100f 100f 99.8 | 1.89+0.06 | 0.0041+0.0004

2 Valores de k obtenidos en esta Tesis Doctoral.

b - ] s
Expenmentos con fuerza iénica media entorno a 8 mM.

¢ Valor de k obtenido por Kralj a una temperatura de 21.7°C y a una fuerza iénica de 15 mM.

¢ Valor de k obtenido por Kralj a una temperatura de 25°C y a una fuerza iénica media de 15 mM.

° Valor de k obtenido por Kralj a una temperatura de 33.8°C y a una fuerza iénica de 15 mM.

¥ Experimentos con fuerza ionica media entorno a 25 mM.
£ Valor de k interpolado del trabajo de Kral; para una fuerza ionica media de 25 mM.




Antonio Mesa Rodriguez Resultados y Discusion Pdgina 298

A la vista de los resultados obtenidos y presentados en la Tabla 4.12, se pueden deducir

varios aspectos interesantes:

1.

Los valores de las constantes especificas de velocidad tienden a aumentar ligeramente
con la temperatura.

A diferencia del proceso de nucleacion, la etapa de crecimiento en la fase solida del
cristal no parece depender del volumen de cloruro de calcio empleado.

El aumento de la fuerza i16nica al triple no implica un aumento sustantivo en los
valores de las especificas de velocidad, lo cual esta de acuerdo con la observacion
realizada por Kralj et al que encuentran una relacion (nosotros tenemos tan soélo dos
valores de fuerza 10nica por lo que no hemos podido comprobar dicha relacién) a

25°C del tipo:

logk =a +b{‘/%+ Gy CI}

a=-0275 (4-32)
h=0.228
c=03

donde a, b y c, son parametros ajustables, cuyos valores se presentan en la ecuacion.
Al aplicar esta ecuacion a las diferentes fuerza i6nicas, a 25°C, ensayadas por estos
autores encuentran que un aumento en 21 veces en el valor de la fuerza i10nica,
suponen tan solo un aumento en la constante de velocidad de 0.0008 nM/s.

Los valores del orden cinético en todos los casos es practicamente 2, lo que esta de
acuerdo con los trabajos citados.

Los valores de los coeficientes de correlacion son aceptables.

Los valores de las constantes especificas de velocidad son considerablemente mas
pequeiios que los obtenidos por Kralj et al. Las discrepancias son aproximadamente

de 3 ordenes de magnitud.

La observacion 6, nos obliga a que hagamos una reflexion sobre el disefio experimental

de ambos trabajos. El trabajo de Kralj, se pone al sistema a un pH de 10, con lo que el sistema

parte de una inestabilidad que es constante, por esa razon estos autores no pueden estimar

tiempos de nucleacidn, los periodos de induccion para ellos son inaprovechables desde el punto
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de vista cinético, en lo relativo a separar las contribuciones. Ademas, para garantizar que esto sea
asi, mantienen al tanque de reaccion en continua agitacion.

Para estos autores, después del periodo de induccion tan sélo hay crecimiento cristalino
en la fase solida del cristal, con lo que tampoco se pueden estimar tiempos de crecimiento en la
fase liquida hasta tamafio de particula visible. Al estar el sistema esti en continua agitacion,
garantizan que la cinética esta exclusivamente controlada por el crecimiento mononuclear y la
difusion hasta la superficie solida de la particula que crece no resulta ser determinante. Nosotros,
partimos de una situacion en la que la disolucion se halla en su ambiente de pH natural,
afiadiendo paulatinamente adiciones controladas de una disolucion de carbonato sédico, el pH
del sistema sube hasta que se hace inestable y es, en ese instante, en el que el pH del sistema
empieza a descender y es seguido, monitorizado y observado, en su evolucion hacia el equilibrio.
Esta evolucion pasa por una situacion, medible en el tiempo, en la que aparece una turbidez en el
seno de la misma, nosotros denominamos a ese instante tiempo de induccién, pero este no tiene
nada que ver con el referido por los autores citados anteriormente. En el trabajo de Kralj, el
instante de aparicion de la turbidez coincide con el instante en el que el pH desciende, nosotros,
por el contrario, medimos un tiempo desde que el pH desciende hasta que aparece la turbidez
visible. Estos tiempos son los que nos permiten, posteriormente, y como ya ha sido descrito,
separar las contribuciones debidas a la nucleacion y al crecimiento del cristal en fase liquida,
estas situaciones o etapas se dan, como también hemos visto, cuando los valores de las
sobresaturaciones son elevados. Por otro lado, nosotros, tal y como dijimos antes, no sometemos
el sistema a agitacion, s6lo agitamos iniciaimente mientras vamos adicionando el carbonato
sédico, una vez que se alcanza el punto de inestabilidad, detenemos la agitacion. En tales
circunstancias, es muy probable que en los valores de las constantes especificas de velocidad se
estén incluyendo etapas de difusion que juntamente con las de la incorporacién mononuclear de
1ones al cristal son las que van a controlar nuestro proceso cinético, por esta razon los valores
obtenidos en esta Tesis para esa etapa son mucho mas pequefios que los del trabajo ya
mencionado. Bircumshaw y Riddiford®® exponen en un excelente trabajo en la década de los
afios 50, que la velocidad angular de agitacion, aumenta la constante cinética de los procesos de

crecimiento segun:

k<cw’ (4-33)

% L L. Bircumshaw y A.C. Riddiford, Quart. Rev. London, 6,157 (1952).
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donde encuentran, experimentalmente, que a esta en el rango de 0.56 a 1.0, esto supone que la
ausencia de agitacion, provoque disminuciones que podrian justificar el detrimento observado en
las constantes de velocidad. En cualquier caso, el disefio experimental es critico, dado que si se
quiere obtener tiempos medibles para la etapa de nucleacion, las condiciones de la reaccion
deben ser estaticas, por lo que pueden haber etapas de difusidon que participan en el control
cinético, aunque por otro lado, el hecho de encontrar 6rdenes cinéticos cercanos a 2, podria
indicar que en los medios acuosos donde el valor de la constante dieléctrica es elevado, el
crecimiento cristalino se efectiaa por incorporacion de pares 16nicos que se forman en el espesor
de la capa de difusion que rodea al cristal y cuyo espesor suele ser del orden de una milésima de
centimetro. De cualquier forma, esto abre las puertas a nuevos experimentos que permitan
revelar la importancia de la difusion. Debe recordarse que en otros medios acuosos, mas
concentrados y en condiciones estaticas, los ordenes de reaccion para el crecimiento cristalino,
en la fase solida del cristal, suelen estar cercanos a la unidad, y esto ha sido tomado por muchos
autores como revelador de un proceso de difusion del par 16nico, que formandose en el seno de la
disolucion, difunde, como tal, hacia la capa de difusion del cristal que crece en el seno del
liquido. En nuestro caso, detectamos un orden 2, porque hay tres etapas competitivas, una la
difusion de 1ones monoatomicos con su esfera de solvatacion hasta las cercanias de la capa de
difusion, otra la formacion del par 16nico en la capa de difusion, que debido a los campos
eléctricos locales intensos, convierten a esa region en un area con un valor de constante
dieléctrica muchisimo mas pequefio que el del seno de la disolucion, condiciones que favorecen
en dicha zona la formacion de pares 16nicos; y, por altimo, la incorporacién del par 16nico al
cristal en crecimiento. Estas tres etapas son las que medimos como si fuera una sola y, por eso,
las discrepancias observadas estan claramente justificadas, de todas ellas, parece ser que la mas
lenta, es la que se refiere a la formacion del par i16nico, dado el valor cercano a 2 obtenido por
NOSOtros.

Aunque la Tabla 4.12, creemos es de por si explicita y clarificadora, para todos estos
aspectos, es siempre muy eficaz tener ademas una vision grafica del método, para garantizarle al
lector dicha vision en las Figuras 4.43.a, 4.43.b y 4.43.c, se muestran todas las rectas que han
sido recogidas en la Tabla 4.12. Las graficas se agrupan por volumen estudiado, esto es, la
Figura 4.43.a representa las tendencias lineales obtenidas para los estudios a las diferentes

temperaturas para los experimentos con 50 ml, la 4.43.b representa lo mismo para los estudios
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realizados con 75 ml y, por ultimo, la 4.43 c, hace lo propio para los experimentos realizados con
100 ml.

Finalmente, las Figuras 4.44 y 4.45, nos muestran, respectivamente, todos los estudios
realizados con volumenes diferentes y a distinta fuerza idnica. Destacar, a modo de recordatorio,

que estos ultimos estudios han sido realizados exclusivamente a 25°C.
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vs log (S-1) para los experimentos con vs log (S-1) para los experimentos con
volumenes diferentes, a 25°C. variacion de la 1, a 25°C.

Debemos recordar que los valores de las constantes especificas de velocidad son,
practicamente, independientes de los volumenes de adicion de los reactivos, para esta etapa de
crecimiento, en condiciones estaticas, esto es, no se somete al sistema a condiciones convectivas,
agitacion. No obstante, para la nucleacion en estas condiciones de reposo, los volumenes de
adicion de los reactivos si influian sobre el valor de la probabilidad inicial de formacion del
cluster o nucleo critico. Para intentar justificar este hecho, tenemos que tener presente, que la
etapa de nucleacion se produce, podriamos decir, a partir de la formacion de un par i16nico, los
cuales se van agrupando, generalmente entorno a un nucleo de crecimiento (procesos
heterogéneos), y tanto los iones como el nucleo inicial se encuentran en el seno de la disolucion,
por lo que la probabilidad para que estos nucleos se formen y den lugar a la formacion de un
nucleo critico va a estar en relacion directa con la proporcion de pares i0nicos que se formen o lo
que es lo mismo con el volumen de calcio, sobre todo, adicionado. Ademas, estas etapas
iniciales, como apuntan entre otros autores Walton®, suelen ser reversibles por lo que cualquier
alteracion puede conducir a una inhibicion de la nucleacion. Sin embargo, una vez que la
particula es visible, es decir, se forma la fase solida, el proceso es totalmente irreversible y la
llegada de particulas idnicas a la fase solida que crece se produce por la difusion de aquellas

hacia dicha superficie. Nosotros creemos, que esta independencia con los volimenes puede

* Walton, A.G.; En The Formation and Properties of Precipitates, pp 44-77,R E K. Pub. Co., NY (1979).
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deberse a dos factores: primero que la etapa de crecimiento en la fase solida es mas dependiente
de la fuerza 16nica que de los volumenes, y ésta permanece constante para la mayor parte de los
experimentos, entorno a 8 mM; y, segundo, que los procesos de difusion desde el seno de la
disolucion hasta la superficie solida se pueden hacer importantes en condiciones estaticas. De
estos dos factores, el primero de ellos, parece ser importante, a la luz de las observaciones
experimentales y por los resultados obtenidos por otros autores ya citados. La etapa de
nucleacion, por el contrario, debe ser una etapa en la que el paso determinante depende en mayor
medida del numero de particulas 16nicas que puedan dar lugar al cluster critico.

Finalmente, se debe destacar que los valores de las constantes de velocidad para esta
cinética de crecimiento a valores de sobresaturacion relativa baja, O y 2, cumplen la relacion
empirica de Arrhenius. En efecto, si se representan los logaritmos naturales de las constantes
frente a la inversa de la temperatura en la escala Kelvin, se encuentran relaciones lineales, entre
ellas. Como quiera que la variacion en los valores de las constantes se da cuando cambia la
fuerza idnica, y si ésta no cambia, practicamente permanece constante para los diferentes
experimentos, hemos decidido a la hora de evaluar la barrera energética o energia de activacion
del proceso y el factor de frecuencia, utilizar valores promedios de las constantes de velocidad
para cada temperatura. La Tabla 4.13, nos muestra dichos valores promedios y las inversas de las
temperaturas en la escala absoluta.

Tabla 4.13. Valores promedios de las constantes de velocidad de crecimiento en la fase sélida en
funcion de la temperatura.

T (°C) k nMUs 1T (K Ln k
20 0.0025 0.00341 -5.9915
225 0.0029 0.00338 -5.8430
25 0.0039 0.00335 -5.5468
27.5 0.0048 0.00333 -5.3391
30 0.0065 0.00330 -5.0359

En la Figura 4.46, se muestra la representacion grafica y en el cuadro se dan los
parametros obtenidos para el ajuste, téngase en cuenta que la ecuacion tipo Arrhenius, tiene
como pendiente el cociente —F/R, donde £, es la energia de activacion del proceso y R es la
constante universal de los gases, que la expresaremos en J'K™'*mol”. La ordenada en el origen es
el logaritmo natural de A4, siendo éste parametro el denominado factor de frecuencia o

preexponencial de la ecuacion de Arrhenius.
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E,=73992.82 J/mol p=0.0015
A=3.62-10" p=0.0008

Correlacion = 0.984

5

Lnk

T

0,08330 0,00335 0.00340
1T

Figura 4.46. Obtencion de los parametros de Arrhenius, £, energia de
activacion y 4 factor de frecuencia o factor preexponencial.

Los unicos valores de la literatura que pueden ser usados como comparacion, son los
obtenidos por Kralj et al (1990). Para estos autores la energia de activacion del proceso es de
57.1 kJ/mol, mientras que la obtenida por nosotros difiere en exceso en algo mas de 15 kJ/mol.
Esta diferencia en exceso puede quedar justificada por las condiciones estascas de nuestros
experimentos. Es de prever que si se disefian nuevos experimentos en condiciones controladas de
agitacion, similares a las de los mencionados autores, estas diferencias tenderian a eliminarse. En
cuanto al valor del factor preexponencial, el nuestro supera al de los mencionados autores en un
factor de tan solo 6 unidades, por lo que pueden considerarse similares.

En cualquiera de los dos casos, y de acuerdo con los trabajos de Nielsen para diferentes
sales®®, los valores tan exageradamente bajos en el factor de frecuencia deben ser achacados a

efectos de solvatacidn, tal y como sucede en los procesos de precipitacion del StSO, y CaFo.

* Nielsen, A E.; Acta Chem. Scand.; 15, 441 (1961).
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4.6. Energias de activacion del proceso de nucleacion.

En el apartado anterior se ha venido comentando el hecho de la imposibilidad de evaluar
las constantes especificas de velocidad de la etapa relativa a la nucleacion, basicamente por dos
cuestiones fundamentales: la primera, y mas importante, porque los tiempos de nucleacion
estimados a partir de la distribucion estadistica o procedimiento Weyl-Mesa, son muy pequeiios,
lo que implica un proceso cinético rapido y, en segundo lugar, porque la zona de la curva log 7
vs log (S-1) que hemos intuido corresponde a dicha etapa no presenta una demarcacion definida,
pudiéndose, los puntos experimentales, mezclarse con los de la etapa siguiente que hemos
denominado crecimiento de la particula hasta tamafio detectable.

No obstante, a pesar de este impedimento, el hecho de que se hayan podido medir
tiempos finitos de induccion desde el punto de inestabilidad, que la disminucién en el valor del
pH no se haya correspondido con la aparicion del precipitado visible, y que estos hayan seguido
el tipo de distribucion estadistica antes mencionado, nos ha permitido establecer el tiempo de
inducciéon como la suma de dos contribuciones: el tiempo que se invierte en formarse el cluster
critico, que lo hemos puesto en funcion de la probabilidad de formacioén inicial de dicho claster;
y el tiempo constante de crecimiento de los clusteres o nucleos hasta que el ojo detecta la
turbidez. Estas dos contribuciones temporales, se manifiestan en las curvas experimentales de la
velocidad frente a la sobresaturacion. Tal y como se ha visto, es posible distinguir en ellas tres
zonas bien diferenciadas. Sin embargo, en estas curvas es mas dificil separar que puntos
corresponden a la etapa de nucleacion y cuales a la etapa del crecimiento en fase liquida de los
agregados. La tercera zona, si es susceptible de poder realizar sobre ellas el estudio cinético
porque contiene mas puntos y esta claramente separada de cualquier otra posible interferencia.

En resumen, no se puede evaluar directamente los parametros cinéticos, pero si es posible
obtener las inversiones temporales de cada etapa. En este sentido, puede resultar util intentar
emplear los valores de la probabilidad inicial para formar nucleos como si se tratara de auténticas
constantes de velocidad. Esto lo hacemos bajo el supuesto de que un valor de probabilidad de
formar una especie, en este caso el nucleo critico, debe estar relacionado directamente con la
velocidad de formacion del mismo. En este sentido, debe seguir leyes empiricas semejantes a las
que siguen los valores de las constantes especificas de velocidad. Una de estas leyes empiricas

elementales es sin duda alguna la ecuacidn linealizada de Arrhenius que relaciona el logaritmo



Antonio Mesa Rodriguez Resultados y Discusion Pdgina 306

natural de la constante especifica de velocidad con la inversa de la temperatura. Si la
probabilidad estimada tiene alguna relacion con la velocidad debe cumplir esta ley empirica, y al
menos su pendiente que esta asociada a la energia de activacion debe damos similar a las que
figuran en la literatura cientifica para estos procesos.

En efecto, hemos tomado los valores de la probabilidad para las disoluciones preparadas
en agua destilada (50, 75 y 100 ml), las de agua de Lyman (50, 75 y 100 ml) y las de agua de mar
(50, 75 y 100 ml), a las diferentes temperaturas y los hemos graficado como si fuesen constantes
de velocidad, esto es, hemos representado los logaritmos naturales de la probabilidad frente a las
inversas de las temperaturas en grado Kelvin. Los resultados se reflejan en las Figuras 4.47, 4.48
y 4.49, respectivamente. Como puede apreciarse la tendencia lineal es bastante buena para el
caso de las disoluciones preparadas, donde se han podido establecer en la mayoria de los casos
hasta 5 puntos de temperatura. No obstante, en los experimentos con agua de Lyman, las
correlaciones no superan el 96%, debido a que so6lo se han podido medir tres valores de
temperatura. En los experimentos de agua de mar, aunque también presentan el mismo

inconveniente que el caso anterior, las correlaciones superan el 99% en todos los casos.
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Figura 4.47. Representaciones tipo  Figura 4.48. Representaciones tipo
Arrhenius para las probabilidades de  Arrhenius para las probabilidades de
formaciéon de nucleos. Disoluciones  formacion de nucleos. Muestras agua de
preparadas volimenes idénticos. Lyman.

Como puede verse en las Figuras 4.47 y 4.48, practicamente las pendientes son similares.
En el caso de las disoluciones preparadas los valores de las intercepciones son los que cambian,
esto puede estar relacionado con el hecho de que estas intercepciones son funcion del factor de

frecuencia, y éste debe ser diferente en funcion del volumen que haya, o lo que es lo mismo, del
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numero de particulas que contenga la disolucion. En las muestras de agua de Lyman, la variacion
en el volumen puede estar compensada por los efectos salinos generados por la presencia de gran

cantidad de 1ones.
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O Agua de Mar S0 mI o Agua de Mar 75 mi
A Agua de Mar 100 ml

Figura 4.49. Representaciones tipo Arrhenius
para las probabilidades de formacion de nicleos.
Muestras agua de Mar.

La Figura 4.49, sin embargo, nos muestra un cambio en la pendiente, esto es, un cambio
en la energia de activacion para el caso de la muestra con menor volumen, en relacion a las otras.
Dicho cambio consiste en un aumento de la energia de activacion, es decir, a este volumen
parece que la formacion de nicleos presenta un mayor impedimento. No obstante, esta ultima
observacion no debe ser tomada de forma concluyente, dado que deberian abrir la puerta a
nuevos experimentos que confirmen o rectifiquen.

El ajuste lineal aplicado a las graficas de las Figuras anteriores, nos ha permitido estimar
los valores de las energias de activacion para la nucleacion, los cuales se encuentran recogidos en
la Tabla 4.14. Los valores obtenidos expresados en kcal/mol oscilan entre algo mas de 5
kcal/mol para las disoluciones preparadas, sobre las 6 kcal/mol para las muestras de agua de
Lyman y entre 6-8 kcal/mol para las muestras de agua de mar. Estos valores s6lo han podido
contrastarse con los obtenidos por Lichstein y Brescia®', 3 kcal/mol para el oxalato de magnesio

y por Nielsen®’, 5.0+0.5 kcal/mol para el sulfato de bario, ambos experimentos realizados en

* Lichstem, B. y Brescia, F.; J. Am. Chem. Soc., 79, 1591 (1957).
32 A.E. Nielsen, Acta Chem. Scand., 13,784 (1959).
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condiciones de nucleacion heterogénea pura, ya que se empleaban “siembras” de cristales para

provocar la nucleacion. Para el carbonato calcico no hemos encontrado datos a este respecto.

Tabla 4.14. Energias de activacion para el proceso de nucleacion usando las probabilidades de
formacion inicial del nucleo critico.

A% -E/R error r% E, (kcal/mol) | Observaciones
50 2432.16 +360.1 979 4.83 Disoluciones
75 2660.44 +194.0 99.2 5.29 preparadas
100 2579.09 +204.2 99.1 5.12 vols. idénticos
50 2833.93 +762.4 96.6 5.63 Muestras de
75 2864.14 +806.7 96.3 5.69 agua de Lyman
100 2970.68 +817.3 96.4 5.90

50 4129.03 +213.9 99.7 8.20 Muestras de
75 3110.98 +360.2 993 6.18 agua de Mar
100 3148.81 +205.5 99.8 6.26

Antes de pasar a ver algunos de los aspectos mas relevantes de la forma de los cristales
obtenidos, seria conveniente hacer una reflexion acerca del tipo de nucleacion que puede tener
lugar. De acuerdo con la formulacion clasica para la nucleacion homogénea bajo geometria
cubica, la energia invertida en la creacion de la superficie de ese nucleo, o lo que es lo mismo, la
tension interfacial cristal-disolucidn, o, esta relacionada con los periodos de induccion y con la

sobresaturacion, a una temperatura (en la escala Kelvin) dada, de acuerdo con:

(4-33)

_ kTInS; (—dlnr,. ==
e (ﬂ,)l/zvz/s L dIns, J
donde S; es la sobresaturacion del experimento  a la temperatura 7, 7; es el tiempo de induccion
medido de dicho experimento, v es el volumen i6nico que en este caso vale™® 1024 m®, #’esun
factor de correccién adimensional para la superficie cuadrada del nicleo y su valor® | en este
caso, es 4, k es la constante de Boltzmann (1.3805-10’23 JK") y T es la temperatura de los
experimentos en la escala Kelvin.

A partir de la ecuacion diferencial expresada en (4-33), es posible con los resultados
obtenidos en este trabajo de Tesis Doctoral, calcular dicha tensidn interfacial. El interés que tiene
dicho calculo estriba en evaluar el tipo de nucleacion que tiene lugar. En efecto, si los valores

extraidos a partir de los resultados experimentales le otorgan a ¢ valores semejantes a los de la




Antonio Mesa Rodriguez Resultados y Discusion Pdgina 309

2 >**), deduciremos que el

formulacidn clasica para el carbonato calcico, entomo a 90 mJ-m
proceso sigue etapas de nucleacion preferentemente homogéneas. Si, por el contrario, los valores
son mas pequefios, quiere decir que la nucleacion se esta apoyando en algin tipo de superficie
que le sirve de sustentacion iniciadora, como si se tratara de un catalizador, lo que nos permitiria
establecer que la etapa de nucleacion transcurre de forma preferencial mediante un mecanismo
heterogéneo.

Con el fin de hacer accesible al calculo dicha evaluacién, la ecuacion (4-33) debe

reagruparse como ecuacion diferencial de variable separada e integrarse, quedando de la forma:

r 3/..4
_,8-\/1/_0_2 S

k°T? InS

i

Inz, = C (4-34)

donde los términos tienen el significado ya descrito y C es una constante producto de la
integracion indefinida efectuada.

La ecuacion (4-34) esta ahora a nuestra disposicion para ser utilizada con nuestros datos,

si se representa In 7, frente a %n S debe obtenerse una linea recta de cuya pendiente (negativa)

se puede despejar el valor cuadratico de la energia interfacial. Los resultados de estas regresiones
se resumen en la Tabla 4.15.

Destacar que en la Tabla 4.15 se han recogido los valores correspondientes a las
disoluciones preparadas con volumenes idénticos, dado que son este tipo de ensayos los que se
han disefiado para varias temperaturas. A la vista de los resultados presentados en la misma, se
deduce que las tendencias lineales de la ecuacion (4-34) se verifican en todos los casos con un
porcentaje superior al 95%, lo que garantiza un ajuste aceptable entre las variables, por lo que se
podria confirmar, en estos estudios, la validez de la ecuacion. Los resultados estimados para la
energia interfacial, mayoritariamente, estan cercanos a 90 mJ-m? o superan este valor. Estos

valores altos predominan en los estudios con temperatura mas baja.

*D. Kralj et al., op. cit.; J. Crystal Growth, 104,793 (1990).
** A E. Nielsen y O. Sohnel; J. Crystal Growth, 11, 233 (1971).
* AE. Nielsen, J. Crystal Growth, 67, 289 (1984).
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Tabla 4.15. Valores calculados de las energias interfaciales para los diferentes experimentos.

Resultados y Discusion

Pdgina

T(CC) | V(ml) S; 7i(seg) | 1/InS; Inz;, |o(mIm?)| %r
20 50 21.692 572 0.325 6.3491 140.34 99.49
22.322 699 0.322 6.5497
22.984 878 0.319 6.7776
24.160 1137 0314 7.0361
23917 1149 0.315 7.0466
75 17.521 605 0.349 6.4052 121.70 99.63
18.365 695 0.345 6.5439
18.461 979 0.339 6.8865
19.969 1222 0.334 7.1082
100 14.628 474 0.373 6.1612 131.97 97.96
15.069 546 0.369 6.3026
15.169 673 0.368 6.5117
16.060 907 0.360 6.8101
16.205 1089 0.359 6.9930
225 50 14.097 741 .0.378 6.6080 65.32 93.54
15.386 838 0.366 6.7310
16.469 911 0.357 6.8145
16.794 1024 0.354 6.9315
17.235 1186 0.351 7.0783
21.345 1460 0.327 7.2865
75 14.476 568 0.374 6.3425 94.49 96.97
14.514 625 0.374 6.4371
14.540 680 0.374 6.5227
15.441 757 0.365 6.6296
15.900 880 0.361 6.7801
16.427 1014 0.357 6.9217
16.595 1215 0.356 7.1025
18.217 1370 0.345 7.2224
100 10.977 362 0.417 5.8927 81.33 96.65
12.240 407 0.399 6.0083
13.041 465 0.400 6.1420
13.185 523 0.388 6.2600
13.310 613 0.386 6.4177
14.064 722 0.378 6.5826
14.774 922 0.371 6.8261
15.502 1048 0.365 6.9543
25 50 35.979 530 0.279 6.2729 113.79 99.15
37.261 609 0.276 6.4118
40.046 779 0.271 6.6580
45.458 1029 0.262 6.9363
46.128 1203 0.261 7.0926
75 23.412 367 0.317 5.9054 113.45 98.93
25.420 430 0.309 6.0638
25.980 500 0.307 6.2146
27.278 649 0.302 6.4754
29.661 863 0.295 6.7604
31.740 1092 0.289 6.9958
100 21.693 303 0.325 5.7137 87.28 97.32
24.659 364 0312 5.8972
24.160 438 0.314 6.0822
28.666 543 0.298 6.2971
33.140 735 0.286 6.5999
33.658 891 0.284 6.7923

310
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Tabla 4.15 (continuacién). Valores calculados de las energias interfaciales para los diferentes
experimentos.

T (C) | V (ml) iS5 z;(seg) | 1/InS; Inz; |oc(mJm?| %r

275 50 13.065 338 0.389 5.8230 49.42 95.66
16.208 389 0.359 5.9636
18.938 423 0.340 6.0474
24.659 511 0.312 6.2364
39.552 611 0.272 6.4151
31.446 619 0.290 6.4281
39.948 722 0.271 6.5820
54.250 987 0.250 6.8947
57.905 1095 0.246 6.9985

75 15.697 249 0.363 5.5175 62.03 97.96
21.371 300 0.327 5.7038
21.692 339 0.325 5.8260
23.917 386 0.315 5.9558
29.889 474 0.294 6.1612
31.123 536 0.291 6.2841
35.222 655 0.281 6.4846
41.323 858 0.269 6.7546
43.583 1051 0.265 6.9575

100 26.896 241 0.304 5.4848 147.88 98.18
27.148 271 0.303 5.6021
28.748 343 0.298 5.8377
29.058 395 0.297 5.9789
31.185 499 0.291 6.2126
31.590 675 0.290 6.5147
32.876 880 0.286 6.7799

30 75 5.575 212 0.582 5.3566 27.84 96.75
6.846 297 0.520 5.6637
10.129 371 0.432 5.9162
30.893 581 0.292 6.3648
464.04 627 0.163 6.4409

100 8.951 175 0.456 5.5000 59.44 98.95
8.986 304 0.455 5.6000
9.824 437 0.438 5.7000
12.422 490 0.397 6.1944

Los valores de las energias interfaciales, para estos estudios, ratifican en la mayor parte
de los casos la existencia de una etapa de nucleacion muy cercana a las condiciones de la
nucleacion homogénea. Tan so6lo un caso a la temperatura de 22.5°C parece que ha seguido un
mecanismo heterogéneo. Las etapas de nucleacion heterogénea abundan en los ensayos
efectuados a temperatura mas alta. Por lo tanto, da la impresion que estos resultados se

S y Séhnen“, en el intervalo de las

encuentran en consonancia con los obtenidos por Nielsen
temperaturas mas bajas ensayadas y, con los de Kralj> et al., para los experimentos realizados a

las dos temperaturas extremas estudiadas. Se han descrito, en la bibliografia, valores de energias
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interfaciales altos para la precipitacion del StCO5>® y del PbCOs™, siendo éstos, respectivamente,
86 mJ-m™, con sobresaturaciones medias del orden de 30, y 105 con sobresaturaciones medias de

106.

4.7. Aproximacion cualitativa a la forma de los cristales obtenidos para el carbonato

calcico.

Para la dilucidacion morfologica del tipo de cristales que se obtienen, se ha hecho uso,
por un lado, de un microscopio optico provisto de una camara fotografica, lo que ha permitido
obtener fotos de los cristales; y, por otro, se ha estudiado el espectro de vibracion de las muestras
utilizando un espectrofotometro de infrarrojos con transformadas de Fourier.

En primer lugar, presentaremos las fotografias de los cristales y sobre ellas se ira
discutiendo, cualitativamente, las formas de los mismos en funcion de las condiciones en las que
se han obtenido.

Es bien sabido que existen tres formas geométricas para los cristales de carbonato
calcico: (a) Vaterita, formas redondeadas, esferuliticas, (b) Calcita, romboédrica; y (c)
Aragonito, rombico de color blanco o gris. Las tres constituyen las variedades polimorficas de la
misma composicion pertenecientes al CaCOs. Hasta el afio 1990, se sabia de la enomme dificultad
que entrafiaba obtener en experimentos de precipitacion cristales de vaterita pura a partir de
rapida y homogénea mezcla de los iones reactivos’ ~°, incluso algunos autores afirmaban con
rotundidad que la vaterita s6lo podia obtenerse en condiciones de sobresaturacion sostenida®. Lo
mas frecuente es que la vaterita aparezca junto con las otras dos formas polimorficas del
carbonato calcico, calcita y aragonito. En el afio 1990, con el disefio experimental propuesto por
Kralj*’ et al., es posible, mediante un esquema simple obtener vaterita pura, lo cual permite
estudiar aisladamente el crecimiento cristalino de esta variedad polimorfica.

En nuestro trabajo de Tesis Doctoral, a la vista de las pruebas microscopicas se podria
inferir que hay una coexistencia de las tres formas del carbonato calcico, pero que es la forma de

la vaterita la que suele aparecer en las fases iniciales de formacion del precipitado, con lo que

P P. von Weimam, Chem. Rev., 2,217 (1925).

*70. Sohnel y J.W. Mullin, J. Cristal Growth, 60, 239 (1982).

¥ A.G. Tumbull, Geochim. Cosmochim. Acta, 37,1593 (1973).

* A.G. Xylay P.G. Koutsoukos, J. Chem. Soc. Faraday Trans I., 85,3165 (1989).
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quedaria justificado el uso en los célculos de la sobresaturacién de los valores del producto de
solubilidad para esta especie. El transcurso del tiempo, o bien, la presencia de magnesio (agua de
Lyman, agua de mar y disoluciones preparadas con Mg) es la que hace que las variedades

polimérfieas iniciales apunten mas hacia el aragonito, calcita o calcita-magnesiana..

° Cristales obtenidos a partir de disoluciones preparadas sin magnesio.

Las Figuras 4.50, nos presentan una serie de muestras de cristales todas ellas extraidas,
del tanque de reaccion a diferentes tieripos. Dicha extraccion fiie realizada riediante la inciirsion
de una pipeta Pasteur previamente sometida a un proceso de limpieza con mezcla crémica y a
lavados sucesivos con agua de conductividad. El pie de foto, describe las condiciones en las que
se han realizado €l experimento. Se ha elegido una muestra a diferente temperatura y volumen de
adicidn con objeto de tener una vision amplia de la morfologia e intentar relacionar la misma con
las condiciones operativas. Las fotos que aqui se presentan son solo una muestra representativa

del conjunto de pruebas microscopicas realizadas. Todas ellas han sido aumentadas 500 veces.

o~ :
Figura 4.50.a. Particula || Figura 4.50.b. Particulas esféricas de | Figura 4.50.c. Racimo de
cuasi-esférica; posiblemente || vaterita obtenidas en los instantes | particulas esferuliticas.
vaterita instantes iniciales de || iniciales de la  precipitacion. | Instantes iniciales en
la turbidez. Disoluciéon 50 ml, Disolucién 100 ml, 20°C. disolucion de 75 ml a
20°C. 25°C.

Segin las mediciones hechas con el propio microscopio; las particulas esféricas;
presentan por término medio un didmetro aproximado comprendido entre las 3 y las 7 micras.
Esta observacion esti de acuerdo cori las difiensionies que para la vaterita hiar obteriido Kralj* et

al.; los cuales obtienen medidas; usando microscopia electronica, obviamente mucho mas

D, Kralj, L. Brecevic y A. Nielsen; J. Cristal Growth, 143, 269 (1994).
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exactas, por término medio, de S micras. Hemos observado, en cualquier caso, que el aumento de
la sobresaturacion o de la temperatura favorecen la formacion de estas particulas de vaterita en
los instantes iniciales. A temperaturas mas bajas, las particulas se forman, pero, l6gicamente, en
menor euantia.

Cuando se retiran muestras de las disoluciones transcurrido un tiempo desde el inicio de
la turbidez, las observaciones 4l microscopio revelan la aparicion de cristales roiiboédricos que
se asignan a la calcita. En estas disoluciones sin magnesio no se observé la presencia de

aragonito, cristales de tipo prismatico-rombico.

8§ T e R e A
Figura 4.51.a. Muestra tomada 15 Figura 4.51.b. Calcita | Figura 4.5l.c. 2 Romboedros de
minutos después de la aparicion de la || descubierta en una | calcita superpuestos observados tras
turbidez. Disolucion 50 ml, 20°C. extraccion después de 30 | una extraccion transcurrido
Donde se piiede apreciar uin cristal de minufos dé aparecida la | aproXimadamenté 1 dia después de
calcita (inferior derecha) y particulas || turbidez. Disoluciéon 100 | la aparicion de la turbidez.
esféricas de vaterita  (superior ml, 25°C. Disotucién 100 ml, 25°C.

RS

i = = ok

Figura 4.51.d. Calcita. Disolucion | Figura 4.51.e. Cristales de calcita. | Figura  4.51.f.  Calcita.
75 itil @ 22.5°C. 1 hora después de la | Disolucién 100 iil a 30°C. 7 dias | Disoluciéi 75 il a 27.5°C. 1
turbidez inicial. después de la turbidez inicial. hora después de la turbidez.
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. Cristales obtenidos a partir de las disoluciones preparadas con Mg.

obtenidos a partir de los estudios de precipitacion realizados sobre las disoluciones preparadas
con agua destilada con Mg. En todos los casos ensayados, a los diferentes volimenes, y tiempos
de extraccion, no se han detectado particulas de vaterita. Los cristales de calcita o calcita
magnesiana coexisten con las formas geométricas caracteristicas del aragonito. Los estudios han

sido realizados a 25°C, las pruebas microscépicas realizadas a partir de extracciones a tiempos

superiores no revelan ninguna variacion.

Figuras 4.52.a, b. y e. a) Aragonito y calcita o calcita-magnesiana; obtenidos a partir de una disolucién
preparada conteniendo Mg, V=100 ml, extracci6n realizada en los instantes iniciales de Ia turbidez; b) Prisma de
aragonito, V=75 mi, instantes iniciales y ¢) Romboedros de calcita o calcita-magnesiana en una disolucion con
50 ml. Todos los experimentos con Mg realizados a 25°C.

. Cristales obtenidos a partir de las disoluciones de Agua de Mar Sintética.

Las Figuras 4.53, nos muestran los cristales obtenidos mediante extracciones en los
instantes iniciales de la precipitacion, al igual que en el caso anterior no se han detectado, en esos
instantes, ni en los posteriores, particulas esferuliticas de vaterita. De igual forma, las
extraccionesrealizadas a tiempos posteriores a la precipitacion inicial no revelan nada nuevo, por
lo que, al igual que en el caso anterior, no destacaremos ninguna foto de los tales ensayos.

Lo Gnico particularmente destacable es que parece que tienden a predominar mas los
cristales de aragonito en las condiciones experimentales de mayor temperatura, mientras que los
de calcita o calcita-magnesiana presentan un mayor predominio en los experimentos de
temperaturas més bajas. Estas observaciones también han sido detectadas por algunos autores,

entre ellos citaremos los trabajos de Pytkowicz que asegura que, en los medios marinos, o en las
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aguas sintéticas, el aragonito es la variedad poliférmica de carbonato calcico es la forma

. e o rge . 41,4243
Inorganica cineticariente favorecida . .

Figuras 4.53.a., b. y c. a) Agua de Lyman 50 ml, 20°C, cristales de calcita; b) Agua de Lyman 75 ml,
25°C, cristales de calcita y en el centro un cristal prismético de aragonito; c) Agua de Lyman 100 ml
30°C, cristal de aragonito y, €n la parfe inferior, rorboedro de calcita.

En cualquier caso, de acuerdo con estos trabajos, la impresion es que el efecto del
magnesio en las aguas sintéticas y de mar, es el retardar la nucleacion tanto del aragonito como

la de la calcita, y esto acaba provocando la incorporacion en los cristales de este ion.

° Cristales obtenidos a partir de las disoluciones de Agua de Mar.

Finalmente, las Figuras 4.54, nos muestran los cristales obtenidos a partir de la
precipitacion producida sobre muestras de agua de mar. Los cristales no difieren en nada de los
obtenidos en agua sintética. Esto es, no se aprecian particulas esferuliticas de vaterita en los
instantes iniciales de la precipitacion, se ven cristales prismaticos de aragonito y cristales de

calcita-calcita magnesiana. Lo discutido en el caso anterior se puede aplicar aqui.

Figura 4.54.a;; b: y e. a) Romboedro ecaleita, 100 ml, 20°C, b) Caleita, 50 ml, 25°C y ¢) Prisma
Aragonito, 75 ml; 30°C.

! Pytkowicz, R.M.; En Equilibria, Nonequilibria and Natural Waters, John Wiley & Sons NY pp 154-160 (1983).
2 Pytkowicz, R.M.; Limnol. Oceanogr., 10, 220 (1965).
43 pytkowicz, R M.; Limnol. Oceanogr., 20, 971 (1975).
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. Ensayos espectrofotométricos en fase solida de los precipitados obtenidos.

Se han preparado “pastillas” del carbonato calcico en KBr, estas pastillas circulares nos
han permitido obtener el espectro de vibracion para estos precipitados, utilizando para ello, como
ya se destacod en el capitulo de Material y Método, un espectrofotdmetro de infrarrojos con
transformadas de Fourier. Se han hecho miltiples ensayos, los cuales nos han revelado que el
espectro de vibracidn que se obtiene es basicamente el de calcita. No se detectaron las
frecuencias caracteristicas de la vaterita* que aparecen a 1111 cm’y a 741 cm™. Las bandas de
vibracién obtenidas son las de la calcita que, son las de 1429 cm™ y 870 cm™, las cuales también
figuran en el espectro de vibracidn de la vaterita. Estos autores destacan que la presencia, sobre
todo, de labandaa 1111 cm™ se debe a un modo de tensidn simétrica que aparece en la vaterita y
no en la calcita debido a que aquella presenta una simetria mas baja que la calcita. Esta banda
aparece como un pequeiio pico sobre la banda ancha de los modos de vibracion del grupo
carbonilo, C=0, del ion carbonato. Otros autores como Sato y Matsuda® aplicados a medios
naturales y, los de Kralj*® et al, realizados, como en nuestro trabajo en disoluciones preparadas
en agua destilada. La Figura 4.55, nos muestra los espectros de vibracidn para la calcita y la

vaterita, obtenidos por estos autores, el obtenido por nosotros se asemeja al de la calcita.

v {cmi}

3000 2000 1500 1009 800
" L N & i

Calcite

Figura 4.55. Espectros de
vibracion de la calcitay de
la vaterita. Obsérvese la
aparicion de las bandas v,
y Vs Que no aparecen en el
que se asigna a la calcita.

2
¥ Vaterite
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“ A. Schwartz. D. Eckart, J. O’Connell y K. Francis; Mat. Res. Bull., 6, 1341 (1971).
“ M. Satoy S. Matsnda, Z. fiir Krisz., 129, 405 (1969).
D. Kralj, L. Brecevic y A. Nielsen, J. Cristal Growth, 104,793 (1990); J. Crystal. Growth, 143, 269 (1994).



Antonio Mesa Rodriguez Resultados y Discusion Pdgina 318

La explicacion de que no podamos detectar las bandas de vaterita creemos que se deba a
la escasa concentracion de las particulas de vaterita obtenidas al inicio de la turbidez, que dan
como resultado la imposibilidad de crear pastillas con la poca cantidad de solido. Para evitar
esto, se probo haciendo ensayos de infrarrojo diferencial utilizando una célula de seleniuro de
zinc y haciendo uso de la técnica FTIR-ATR. Estos ensayos demostraron que no existia ninguna
diferencia entre el blanco de agua y la disolucion con turbidez inicial. Para hacer las pastillas, no
queddé mas remedio que esperar a que el precipitado aumentara y, al hacer las mismas, en estas

condiciones ya la vaterita es la variedad polimérfica que se encuentra en minoria.



CONCLUSIONES
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5. CONCLUSIONES

En concordancia con todo lo expuesto y descrito, en esta Memoria de Tesis Doctoral, se

podrian aportar, a modo de conclusiones mas relevantes, los puntos siguientes:

1. La automatizacion disefiada en esta Universidad para el control y el seguimiento del pH
en estos estudios de cinética de precipitacion del carbonato calcico en diferentes medios y
diferentes temperaturas, ha sido muy eficaz.

2. Las medidas experimentales del pH para los experimentos que estudian la precipitacion
del carbonato calcico en agua destilada, presentaron menores desviaciones tipicas que las
de los realizados en muestras de aguas sintéticas o de mar.

3. Los calculos realizados sobre los balances de materia y de carga para estas disoluciones
preparadas, condujeron a valores de sobresaturacion relativa comparables a las de otros
experimentos en estos medios que han sido efectuados por otros autores.

4. Existe una coincidencia temporal entre el cambio en el valor de la pendiente de la curva
de sobresaturacion con la posicion del maximo de la curva de velocidad. Dicha
coincidencia en el tiempo suele estar cercana al valor del tiempo de induccién obtenido.

5. Los valores de los tiempos de induccion observados varian, en mayor o menor grado, de
un experimento a otro, aunque estén realizados en las mismas condiciones, lo queestade
acuerdo con la hipdtesis inicial de este trabajo propuesta por P. K. Weyl. Estas
oscilaciones temporales se deben, probablemente, a los diferentes microambientes en los
que se produce la nucleacion.

6. La varniabilidad temporal, se ajusta, de manera aceptable, a una distribucion estadistica de
tipo exponencial, lo que ha permitido separar los valores del tiempo de induccién en dos
contribuciones: la constante o crecimiento en el seno del liquido hasta tamaiio visible; y,
la variable que esta relacionada con el tiempo de nucleacion.

7. La contribucion debida a la nucleacidn, a su vez, se puede poner en funcién de una
“probabilidad de formacion del nicleo inicial” cuya definicion se supone independiente
del tiempo, comprobandose después, gracias a los buenos valores de la bondad del ajuste
que dicha probabilidad es, en efecto, independiente del tiempo.

8. El disefio experimental es decisivo a la hora de dilucidar qué tipo de cinética es la que
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10.

11

12.

13.

puede estudiar y cual no. En nuestro caso, los tiempos de induccion o lo que es lo mismo
la aparicidén macroscopica de turbidez en el reactor, no estan asociadas al instante en el
que el pH comienza a descender. Es en este tipo de disefios donde se puede aplicar la
separacion de las contribuciones temporales propuesta por Weyl. Cuando el disefio
experimental es tal que, el descenso del pH o fuga del sistema hacia el equilibrio,
coincide con la aparicion de la turbidez, el tiempo de induccidon no aporta mayor
informacién adicional que la de un simple dato referido a una inercia, y lo que en estas
condiciones se puede evaluar son las cinéticas de crecimiento cristalino en fase solida. Si
se agita el sistema, controlando las velocidades angulares, la difusion no es determinante
y s1no se agita, la difusion se incluiria como etapa en dicho crecimiento.

En las disoluciones preparadas conteniendo los iones que originan la precipitacion del
carbonato calcico, los valores de la probabilidad de formacion del nucleo inicial o claster
critico, aumentan proporcionalmente con el aumento del volumen de las disoluciones de
cloruro calcico, lo cual esta de acuerdo con la hipotesis de Weyl: “que la nucleacion es
una etapa independiente y constituye un evento simple de union de iones, por lo que la
probabilidad deberia ser proporcional al volumen de disolucion”.

Los valores de la probabilidad aumentan con la temperatura o lo que es lo mismo, los
valores de los tiempos medios de induccion, crecimiento y de formacion del nucleo
critico, salvo 2 excepciones, disminuyen con el aumento de la temperatura y con el

volumen de la disolucion que contenga calcio en el medio.

. El Mg actiaa como un claro inhibidor de la precipitacion, lo que esta de acuerdo con el

aumento observado en los tiempos de induccion.

En el agua de mar, los valores de los tiempos de inducciéon son mucho mas altos que los
que se obtienen en agua sintética. Creemos que este efecto es debido no a la inhibicion
por la materia organica, sino mas bien, la ausencia de ésta en los medios sintéticos
provoca la formacion de precipitados con mas probabilidad por la profusion de pares
16nicos iniciadores. Tal vez, en los medios marinos, la materia organica impide la
formacion de aquellos.

El valor del volumen de muestras de agua de mar o sintética, no provoca cambios
apreciables en el valor de la probabilidad, lo que podria indicar que en estas muestras

juega un papel muy importante y determinante, el efecto salino y el de inhibiciéon de la
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19.

20.

nucleacién por parte del magnesio o la presencia de materia organica como los acidos
humicos, fulvicos, etc.

Existe un claro comportamiento tipo Arrhenius para la probabilidad con la inversa de la
temperatura, por lo que esta observacion nos ha permitido evaluar la energia de
activacion del proceso de nucleacion y, en base a esto, concluir que estas probabilidades
se podrian asemejar a las constantes de velocidad de la etapa de nucleacion.

Los valores obtenidos para la energia de activacion son comparables a los recogidos en la
bibliografia, estan entre las 3 kcal/mol para las disoluciones preparadas y S kcal/mol para
las disoluciones de agua de mar o de Lyman. Los valores recogidos en la bibliografia, los
pocos que hay, estan entre 4 y 6 kcal/mol.

Las representaciones de la velocidad frente a las sobresaturaciones relativas presentan
tres zonas bien diferenciadas que podrian asociarse a las tres etapas de la precipitacion: a)
Sobresaturaciones altas > Nucleacion, b)Sobresaturaciones intermedias > Crecimiento
en la fase liquida y c) Sobresaturaciones bajas = Crecimiento en fase solida mononuclear
sin difusion (agitacién) o con difusion.

La etapa de nucleacién no ha podido ser estudiada para la obtencién de datos cinéticos,
por los valores tan bajos en los tiempos de nucleacion obtenidos, lo que nos proporciona
un numero muy bajos de datos experimentales en esta zona.

La etapa de crecimiento en la fase liquida presenta similares inconvenientes por la
dificultad de establecer con garantias la frontera de separacion entre esas dos etapas
iniciales.

Se ha estudiado la etapa de crecimiento en fase sélida, encontrandose que la cinética en
todos los casos responde a un orden 2 y los valores de las constantes especificas de
velocidad obtenidos son 3 6rdenes de magnitud mas bajos que los encontrados en la unica
referencia encontrada en la bibliografia. Las discrepancias se deben a las condiciones
estaticas en las que se han realizado nuestros experimentos lo que hace que la difusion
Jjuegue un papel importante.

Aunque la difusion juega un papel importante, el hecho de que el orden de la reaccion
esté mas cercano a dos que a uno podria indicar que el par 16nico no se forma en el seno
de la disolucion y difunde hasta la pelicula que rodea al cristal que crece, sino que son los

iones solvatados los que difunden y luego en el interior de la pelicula, sobre el cristal, se
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produce el crecimiento mononuclear. En cualquiera de los casos, las cinéticas que
nosotros determinamos se refieren a la combinacion de difusidén con el crecimiento
propiamente dicho.

Los valores estimados para la energia de activacion son, en consecuencia, mas altos y los
factores de frecuencia no experimentan cambios apreciables con el de la bibliografia.
Los valores de la tension interfacial de formacion del cristal en la fase liquida, obtenidos
suponiendo nucleacion homogénea segun la formulacién clasica, demuestran que el
proceso de la nucleacién es complejo y variable, siendo frecuente que los valores se
acerquen a los de la nucleacién homogénea, o> 90 mJ-m™, en las condiciones de menor
temperatura, mientras que da la impresion de que se producen procesos cataliticos tipicos
de la nucleacion heterogénea a temperaturas mas altas, <90 mJ -m>.

La forma de los cristales, desde un punto de vista cualitativo, es variable dependiendo del
instante en el que se haga la observacion microscopica, de la temperatura y de la
naturaleza del medio.

En las disoluciones preparadas y sin magnesio, en los instantes iniciales de la turbidez,
parece que hay preferencia por las formas esferuliticas caracteristicas de la vaterita. A
tiempos mas altos, aparecen formas romboédricas de calcita que comparten habitat con
algunas de vaterita. Si los tiempos son mayores, apenas se ven las formas de vaterita.
Cuando las disoluciones contienen magnesio, no se detectaron en ninguna de las
observaciones particulas de vaterita tan sdlo, de forma preferencial, se vieron formas
prismaticas caracteristicas del aragonito, aunque en menor cuantia también habian
cristales de calcita 6 calcita-magnesiana.

En las disoluciones de agua de mar y sintética las consideraciones son similares a la
situacion anterior.

En cuanto a la temperatura, parece, esto habria que confirmarlo mejor, que en las
disoluciones preparadas apenas hay influencia, pero en las muestras de agua de mar y
sintética, si. El efecto parece ser que es: a temperaturas bajas predominan las formas
romboédricas de la calcita o calcita-magnesiana y a temperaturas altas predominan las
prismaticas del aragonito.

El estudio de los espectros de vibracion en ATR no presento diferencias con el blanco en

los instantesiniciales, debido a la poca canwdad de particulas en suspension. El ensayo en
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solido, realizado a tiempos altos, cuando la cantidad de precipitado era importante, reveld
un espectro similar al de la calcita, no encontrandose la banda de vibraciéna 1111 cm™
caracteristica de la vaterita. En esos instantes, las particulas de vaterita, si existen,

quedarian enmascaradas por las de calcita.
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