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CAPITULO No. 1 

·INTRODUCCION E HISTORIA DEL CRECIMIENTO DE CRISTALES EN GELES. 
OBJETIVOS. 



1.1 INTRODUCCION 

1 . ... 

Los cristales han sido admirados por el hombre des 
de que Aste ha sido capaz de apreciar la belleza. El signi
ficado de tal belleza para una soci~dad tecnol6gica y para -
el desarrollo cient!f ico ha s6lo empezado a tomarse en cuen
ta.· La base de esta belleza es conocida·,·actualmente, como -
simetr!a, pureza y tamaño. Estas caracter!sticas dotan a -
los cristales con propiedades f!sicas y qu!micas dnicas que_ 
han sido usadas para causar grandes transformaciones en la -
industria electr6nica y en los sistemas basados en ~sta, y -
en el desarrollo de la F!sica del Estado S6lido. 

Se ha apreciado por mucho tiempo que los avances -
en la Ffsica del Estado S6lido, particularmente, dependen -
cr!ticamente de la disponibilidad de espec!menes cristalinos 
(monocristales). 

En tArminos de tamaño del cristal, pureza y perfe~ 
c16n los logros del moderno crecedor de cristales son real-
mente notables, y vastas secciones de la industria dependen_ 
actualmente de sus productos. As!, los investigadores pre-
sentan .una preocupaci6n en el. estudio de nuevos métodos de -
crecimiento de cristales que, por medio de las cua.les, se -
puedan crecer monocristales que presenten simetrfa y pureza, 



• 

y que puedan ser obtenidos en gran tamaño. 

Particularmente, para los químicos, físicos y cien 
t!ficos relacionados con el estudio de los cristales, el Cr~ 
cimiento de Cristales en Geles provee de un método versátil_ 
y de bajo costo que abre nuevos caminos para la investiga--
ci6n sobre muchas sustancias que no han sido crecidas en f or 
ma cristalina, y para aquellas que s6lo lo han sido bajo pr~ 
cedimientos muy elaborados y de altos costos. 

Este m~todo es sumamente simple, pueé no se requi~ 
re de un equipo elaborado y los laboratorios rnás comunes con 
tienen los materiales necesarios para crecer (por este méto
do) una amplia variedad de cristales de buen tamaño y perfe~ 

c16n. 

1.2 HISTORIA 

El arte y la ciencia del crecimiento de cristales 
. -

en qeles ·tuvo su inicio al final del siglo XIX. El centro -
de interGs fue el fen6meno de los Anillos de Liesegang. Lie 
segang fue un qu!mico coloidal y f ot6graf o que experiment6 -
con reacciones qu!micas en geles. En 1896, mientras experi
mentaba con materiales fotográficos, descubri6 un fen6meno -
raro: cubri6 un vidrio de reloj con una capa fina de gel de_ 
gelatina que conten!a cromato de potasio CK2cro4> y le aña-
di6 una pequeña gota de nitrato ~e plata (AgN03). A los po
cos d!as, como resultado de ésto, apareci6 un conjunto de --

. anillos concéntricos coloreados y regularmente espaciados e!!. 
tre s!. Liesegang observ6 que los anillos coloreados eran -
crista1es de cromato de plata (AgCro4> incrustados peri6dic~ 
mente en el gel. No resultaba sorprendente que se formaran_ 
cristales, pues eran el producto de la reacci6n entre el ni-
. trato de plata y el cromato de potasio pero, ¿por qu6 al ---



reaccionar estos reactivos la precipitaci6n era en forma ·de 
anillos peri6dicos? 
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A los anillos ,formados en un gel por la agrupaci6n 
de pequeños cristales producto de una precipitaci6n peri6di
ca se les denominan, Anillos de Liesegang. Los anillos de -
Liesegang son el producto de ciertas reacciones entre reacti 
vos qu!micos que se difunden en un gel. Este producto se -
precipita, generalmente, en forma de.microcristales, aunque_ 
se han obtenido ocasionalmente cristales de mayor tamaño. 

Los anillos de Liesegang fueron considerados inte
resantes debido a que su origen no era muy claro y a que pr~ 
sentaban ciertas semejanzas con algunas estructuras encentra 
das en la naturaleza, p.ej., las estr!as en el 4gata. 

Sorprendentemente, el fen6meno de los anillos de -
Liesegang no se ha entendido perfectarnent~,a6n en nuestros -
d!as. Se conocen las soluciones que satisfacen las ecuacio
nes de difusi6n y las condiciones de frontera que las deter
minan. Sin embargo, poco se conoce acerca de los par4metros 
que controlan este fen6meno. 

Durante el per!odo entre 1·930-1960, el inter~s en_ 
el fen6meno de los anillos de Liesegang disminuy6 y las in-
vestigaciones al respecto cesaron. No fue sino hasta el fi
nal de la d~cada de 1960 cuando el inter~s sobre este fen6me 
no renaci6. A partir de entonces de empezaron a realizar ex 
perimentos más precisos y sistemáticos sobre los anillos de 
Liesegang y sobre el crecimiento de cristales en diferentes 
geles reportándose que los cristales crecen, generalmente, -
mejor en geles de 4cido sil!cico que en geles de gelatina o 
de agar. 
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También se ha experimentado en el crecimiento de -
iferentes cristales por medio del uso de diferentes reacti

. os presentes en el gel y diferentes rea.ctivos difundiéndose 
través de éste. 

1 ' El fen6meno de crecimiento de cristales en un me--
dio viscoso se presenta no s6larnente en geles. Existen va-
rios ejemplos de crecimiento de cristales en otros medios -
v~scosos: crecimiento de cristales de tartratos en quesos, -
·.a cristalizaci6n de azufre .. en los hules, el crecimiento de_ 
>ales de cinc en baterías secas, el crecimiente de cristales 

de acido tirico en las articulaciones y huesos humanos, etc. 

Por medio del crecimiento de cristales en geles se 
0}?

1
tienen, más fácilmente, cristales de bu.en tamaño y perfec

ci6n estructural por lo.que los investigadores modernos se -
11.an empezado a interesar en la obtenci6n de cristales por e.! 
•· ·! m4!todo y a estudiar los posibles factores que controlan -
.:te proceso. 

Actualmente, el fen6meno de crecimiento de crista
.• ;·~s en geles y los par4rnetros que lo determinan no se encuen 
i J:-an completamente comprendidos. . Existen algunos factores -

•.te se han podido elucidar totalmente (plante4ndose algunas-. 
eor1as al respecto), pero adn persisten muchas funciones y 

;aracter!sticas del crecimiento del cristales en geles que -
no se comprenden en su totalidad. Adem4s, el investigador -
se enfrenta con el hecho de que en el crecimiento de crista
les en geles no se puede predecir qud clase de cristales pu!_ 

den crecer. 

Es fácil observar que es, atin necesaria una inves
iga~16n sistemática encaminada al completo conocimiento de 
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este fen6meno. 

1.3 OBJETIVOS 

Los trabajos de la presente tesis son en parte, 
trabajos originales, y en parte trabajos de recopilaci6n y -

repetici6n de experimentos hechos en el pasado por otros in
vestigadores. 

La parte original consiste, principalmente, en el 

desarrollo de un nuevo m~todo para la rnedici6n·de el coefi-

ciente de difusi6n de un ion en un gel. Este método se basa 
en que el ion forma, con otro ion, un cristal (en el gel) el 

cual funciona corno "marcador• que indica la distancia reco-
rrida por el ion, al difundirse en el gel, en un cierto tie!!!_ 
po. El objetivo de esta parte es el desarrollo del nuevo mé . 
todo mencio~ado, y la medici6n de los coeficientes de difu-
si6n de los cloruros de.: Cu.(~%), CaO::C:)~ :Fe;o::n:, :znC~iJI .+~':'. 
llft(II.) en· c:reles· de ''~flica gel". 

Otra parte de esta tesis consiste en la producci6n 
de cristales (de posible utilidad) por el método de creci--
miento de cristales en geles. En su mayor!a, los cristales_ 
que fueron producidos en esta tesis son cristales que otros_ 
investigadores hab!an logrado crecer en geles de "s!lica --
gel". (Sin embargo, en un caso se logr6 crecer cristales de 
tartrato de n!quel, y se cree que ~sta es la primera vez que 
se ha crecido este tipo de cristal en geles). El objetivo_ 
correspondiente es el crecimiento de cristales de: tartrato_ 

de.cobre, cinc, calcio, bario, estaño, fierro, n!quel1 iodu
ro de plomo; hidroxi-ioduro de plomo1 cloruro cuproso1 sulf!, 
to de triglicina. Adem4s de lograr crecer este tipo de cri~ 
tales, se intent6 crecerlos de buen tamaño y perfecci6n. 
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Obvio es que para logra~ lo anterior, era necesa-
rio estudiar la literatura existente sobre el crecimiento de 
cristales en geles. Por lo tanto, se presenta un resumen de 

los aspectos más relevantes de los m~todos y teorías existen 
tes. El objetivo correspondiente es comunicar estas ideas, 

al lector, en una forma clara. 

Los trabajos correspondientes al primer objetivo 
mencionado se encuentran comprendidos en los cap!tulos V y -

VI. Los correspondientes al segundo objetivo mencionado se_ 

presentan en el capitulo IV. Los correspondientes al tercer 
objetivo mencionado se encuentran comprendidos en los cap!tu 
los II y III, pero tambi~n se comprenden a través de toda la 

tesis~ 



CAPZTULO No. 2 
\ 

CARACTERISTICAS DEL METOOO DE CRECIMIENTO DE CRISTALES EN GELES. 

'1 



2.1 PROCEDIMIENTOS BASICOS DE CRECIMIENTO DE CRISTALES EN 
GEI,ES. 

2.1.1 Introducci6n. 
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Una de las características del m~todo de crecimien
to de cristales en geles es ser especialmente ~til para el -
crecinrlento de sustancias que, debido a su baja solubilidad -
en agua o bajas temperaturas de disociaci6n, no pueden ser -
producidas por otros métodos. 

Normalmente, para que cualquier compuesto qu!mico -
pueda ser obtenido (por este m4todo) en forma cristalina debe 
de presentar una baja solubilidad en agua, ya que el gel de -
metasi1icato de sodio posee un alto contenido de. agua atrapa
da dentro de una red tridimensional de enlaces Si-O (ver sec. 
2. 2). 

. 
El mEtodo de crecimiento de cristales en geles es -

muy simple, aunque los procesos químicos (especialmente el de 
difusi6n) que 1o caracterizan, no lo son. 

B4sicamente, el desarrollo de este m'todo se inicia 
con la formaci6n de un gel de metasilicato de sodio. Una vez 

que el. gel se ha formado, existen varios procedimientos que -
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dan lugar al crecimiento de cristales en el gel. 

2.1.2 Procedimientos Básicos. 

1. Procedimientos con reacción química en el gel. 

En estos procedimientos el gel es usado como el m~ 
dio de una reacci6n qu!mica, que se puede representar como: 

AB + CD ---t CB + DA ••• (2.1.2R1) 

en donde los reactivos AB y CD reaccionan entré si, por en-
trar en contacto al difundirse a través del gel. De los pr~ 
duetos de esta reacción, uno es el material que se desea ob
tener en forma de cristales (siendo insoluble en el gel) y -

los otros productos se consideran como productos de reacci6n 
"no deseados" (debiendo ser solubles en el gel). 

a) Difusión de un reactivo en un gel .cargado con otro. 

Para la mejor comprensi6n de este procedimiento, -
la reacc16n de formaci6n del cristal se representará por 
la reacción (2.1.2R1), donde CB representa el cristal que se 
forma en el gel. 

El procedimiento consiste en la preparaci6n de gel 
de metasilicato de sodio que se mezcla con uno de los react! 
vos participantes en la reacci6n, p. ej., AB. El compues--
to AB puede ser: a) el ácido necesario para la hidr6lisis -
del metasilicato de sodio (ver sec. 2.2) en donde B represe~ 
ta el an16n del cristal que se va a formar, o b) AB puede -
ser un compuesto (con caracter!sticas no 4cidas) que conten-
ga uno de los ione$ componentes del cristal. En este caso,
se hace necesario añadir un compuesto ácido (que no reaccio
ne con el compuesto AB) para hidrolizar el metasilicato de -



9 

sodio. Despu~s de que se ha formado el gel (que puede encon 

trarse contenido en un tubo de ensaye) se procede a colocar, 

sobre su superficie, una soluci6n que contenga el segundo -

reactivo CD {CD normalmente es una sal soluble en agua y e -

es el cati6n del cristal que se va a formar) {ver Fig. 2.la). 

Finalmente, al difundirse el cati6n en+ a trav~s del gel --
reaccionará con el ani6n Bn-, que se encuentra disuelto en -

el gel, llevándose a cabo la reacci6n (2.l.2Rl) y obteni~ndo 

se el cristal CB en el seno del gel. Obviamente, DA es uno_ 

de los productos de reacci6n no deseados y debe de ser solu

ble en el gel. Para ejemplificar este procedimiento, se de~ 
cribe a continuaci6n el crecimiento de algunos cristales: 

1) Crecimiento de cristales de tartrato de calcio: 

Reactivo presente en el gel: ácido tartárico 1provee del 

ani6n del cristal que se va a formar y, además, sirve pa 
. -

ra hidrolizar el metasilicato de sodio). 

Reactivo colocado en la superficie del gel: cloruro de -

calcio (disuelto en agua). 

Reacci6n que se lleva a cabo en el gel: 

4cido 
tartárico 

cloruro 
de 

calcio 

tartrato 
de 

calcio 

ácido 
clorh!drico 

•••• (2.l.2R2) 

2) Crecimiento de cristales de ioduro de plomo (PbI2): 
Reactivo presente en el gel: acetato de plomo. (para hi 

drolizar la soluci6n de metasilicato de sodio se puede -

usar, p.ej., ácido ac~tico). 
Reactivo colocado en la superficie del gel: ioduro de po 

tasio (disuelto en agua). 
Reacci6n que se lleva a cabo en el gel: 
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· reactivo CD __ ._ 

cristales del 
compuesto CB.~--1J-;~ 

. qel y el ____ ~~ 

at!ido Jl..B 

(a) 

Fiq .. 2.1 

ce 

Cristales 
del c~sto CB 

--+-~~ 

(b) 
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(CH3C00) 2Pb + 2KI ----> PbI + 2 2(CH3COO)K •••• ( 2 .1. 2R3) 

acetato ioduro ioduro acetato 
de de de de 

plomo potasio plomo potasio 

Usando diferentes ácidos y sales metálicas se ha po 
dido crecer una gran varieda1d de cristales, corno: tartratos -
de amonio, cobre, cobalto, fierro, estaño, estroncio y cinc -
(2); oxalatos de cadmio y plata (2); citratos de plata, cobre 
y cadmio (2) ;. tun~stato de calcio (2); ioduro de mercurio; --
sulfato de calcio; sulfuro de plomo (3), etc •. 

En ciertas ocasiones, es fitil emplear un doble tubo 
como el de la Fig. 2.2a. Por medio del tubo interior, el gel 
puede ser removido por expulsarlo con una ligera presi6n de -
aire y los cristales se pueden recuperar más fácilmente. 

Para realizar experimentos para crecer cristales 
por este método, se debe de poner atenci6n en la clase de 
reactivos que se mezclan con la soluci6n de metasilicato de -
sodio (no gelificada) para evitar la formaci6n y precipita--
ci6n de silicatos (4). 

b) Doble Difusi6n. Difusi6n de Dos Reactivos en un Gel Libre 
de "Reacticos Activos". 

Este procedimiento consiste en la formaci6n de un -
gel de metasilicato de sodio que·no contiene ninguno de los -
reactivos participantes en la reacci6n de formaci6n del cris
ta~ (2.1.2Rl). Este gel se .forma por la hidr6lisis de una s2 
luci6n de metasilicato de sodio por medio de un ácido que no_ 
debe tomar parte en la reacci6n de f ormaci6n del cristal 
. ("reactivo no activo"). El sol se vierte en un tubo abierto_ 
.(p.ej., en un tubo en forma de "U") <.ver Fig. 2,2b). 
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Cuando el gel se ha formado, se coloca en uno de -
los extremos del tubo una solución que contenga al reactivo -

AB y en el otro extremo se coloca una soluci6n que conten9a -

el reactivo CD. Los iones A y B se difunden desde uno de los 

extremos y los iones C y D desde el otro extremo. Después de 

un cierto tiempo, los iones A,B y C,D entran en contacto lle

vándose a cabo la reacci6n de formaci6n del cristal (2.1.2Rl) 

y por consiguiente, los cristales CB se forman en alguna zona 

intermedia entre los dos extremos. 

Este procedimiento es necesario para· aquellos reac

tivos que formar.!an inmediatamente un precipitado al mezclar

se con una soluci6n de metasilicato de sodio no gelif icada -
(4) • 

El procedimiento de doble difusi6n presenta dos ven 

tajas con respecto al procedimiento (a): 

a) No hay crecimiento de cristales en la superficie del gel,
reservándose todo el soluto para los cristales que crecen_ 

en el seno de éste, (posteriormente se verá que en la su-

p~rficie del gel los cristales crecen con mayores defectos 

e impurezas). 
b) se obtienen cristales de mayor tamaño y perf ecci6n siempre 

y cuando se utilicen reservas constantes de·concentraci6n, 

(Fig. 2.3). Por razones que se explicarán en el capt. 3,-. 

se mantiente el crecimiento del cristal por más tiempo • . 
La utilizaci6n del arreglo de la Fig. 2.3 ·se pueden mante-

ner las condiciones de constancia de concentraci6n por un_ 

.per1odo de tiempo mayor que con la utilizaci6n de un tubo_ 

en forma de "U". 
e) El arreglo de la Fiq. 2.3 presenta la ventaja de poder sa

car el gel m4s fácilmente desconectando las reservas en -
_los puntos A y B. Esta geometr!a lineal permite un desa--



- -

' 
' 

~:+-~~~~~~~~~ Reservas de concentraci6n constante 

gel . . . . .. . . . · ... 
~-. ·~ ... . . .. · ... 

.A B 

Fig. 2. 3 
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rrollo más fácil de teor~as sobre los procesos de difusi6n. 

En conclusi6n, el uso de doble difusi6n (con rese~ 
vas constantes de reactivos) y una columna lineal (Fig. 2.3) 
duplica el tamaño de los cristales en comparaci6n con los 
que se forman en tubos de ensaye (1). Además, la rapidez 
del proceso de crecimiento se puede variar por variar la lon 
gitud de la columna del gel. 

Por medio de este procedimiento se pueden crecer -
toda la variedad de cristales que han sido formados por el -
procedimiento que utiliza tubos de ensaye, por ejemplo: 

Cristales de tartrato de calcio: 
Se prepara un gel de metasilicato de sodio a par-

tir de la hidr6lisis de una soluci6n de metasilicato de so-
dio con ácido ac~tico (reactivo no activo) y se deja gelifi
car en un tubo-"U" o en una columna lineal. En uno de los -
extremos del tubo se coloca una soluci6n de ácido tartárico, 
y en el otro extremo una soluci6n de cloruro de calcio (cua! 
quier sal de calcio soluble en agua). La reacci6n que se -
lleva a cabo en el gel es la reacci6n (2.1.2R2). 

2. Procedimientos sin Reacci6n. Variaci6n de Solubilidad. 

En estos procedimientos, los cristales que se for
man en el gel no son uno de los productos de una reacci6n -
qu1mica reali.zada en el seno del gel. 

La formaci6n de los cristales de un compuesto qu!
mico (por'este procedimiento) se lleva a cabo por la varia-
ci6n de su solubilidad al atravesar un medio (gel} cuyas pro 
piedades var!an con la posic16n. De esto resulta la precip! 

taci6n del compuesto químico en el gel, por: 
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a) Disociaci6n de un complejo por diluci6n. 
b) Variaci6n de pH. :-.::.~. -::.~ .. 

En t~rmino sencillos, el procedimiento consiste en 
disolver un reactivo analítico, "reactivo base" (cuya compo

sici6n química es la misma que la de los cristales que se -
van a crecer) en una soluci6n o solvente y colocar esta dis~ 

·luci6n en la superficie de un gel libre de .reactivos "acti-
vos ... (se refiere a reactivos que no reaccionan con la solu-

ci6n que se difunde a trav~s del gel). Al difundirse en 
el gel, la solubilidad del reactivo base disminuye y se pre
cipita iniciándose el crecimiento de los cristales. 

a) Disociaci6n de un Complejo por Diluci6n. 

Este procedimiento consiste en disolver el reacti
vo base en alguna soluci6n apropiada, de tal manera que el -
reactivo base acttle como receptor de una partícula "X" for-
m4ndose un complejo estable pero soluble en la soluci6n. Es 
ta soluci6n se coloca en la superficie de un gel de metasili 
cato de sodio libre de reactivos activos (contenido, p.ej.,
en un. tubo de ensaye). El complejo debe de ser poco estable 
y disociarse, al difundirse a través del gel, segtln el meca
nismo: 

DONADOR ----> RECEPTOR + (X) 

(complejo) (reactivo 
base) 

E1 reactivo base debe ser insoluble en el gel 
por lo que, al disociarse el complejo (por la progresiva di
luci6n seqtln el complejo viaja a través del gel) el reactivo 
base precipita formándose, en pocas horas, los primeros cri!. 
tales en la superficie del gel, y despu~s de unas horas más_ 

apare.cen los cristales de mayor tamaño y perfecci6n en la --
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parte inferior del tubo de ensaye. 

Los cristales de ioduro de plata _(AgI), que siem
pre han mostrado dificultad para su crecimiento (debido a -
que los haluros de plata, especialmente el AgI, son muy in
solubles en agua (5)), pueden formarse por medio de este -

procedimiento. Mills (6) produce cristales de AgI (aunque_ 
no en un gel) por saturar una soluci6n concentrada de KI -
con AgI y, posteriormente, diluir esta soluci6n causando la 

supersaturaci6n con AgI y la producci6n de cristales de bu~ 

na calidad. (Esto se explica por la gran solubilidad del -
AgI en una soluci6n de KI, por la formaci6n d_e un complejo, 
y el decremento de la solubilidad por la diluci6n). 

Este m~todo se puede aplicar para el caso de cre

cimiento de cristales de AgI en geles. Se prepara un gel -
de metasilicato de sodio (libre de reactivos activos) y 
se deja gelificar por 24 hrs. en un tubo de ensaye. Se pr!:_ 
para una soluci6n de KI saturada con AgI y se coloca sobre 
la superficie del gel. A medida que aumenta la diluci6n -
(por la difusi6n a travEs del gel) el complejo se disoc.ia y 

se inicia la lenta precipitaci6n de AgI en forma de crista
les. Las reacciones son las siguie.ntes: 

- + AgI + KI ----> AgI2 + K 
•••• (2.1.2R4) 

en el gel: AgI; + mH20 ----> AgI + I(H20)m •••• ( 2 .1. 2RS) 

Esta reacci6n corresponde a la disociaci6n del -

complejo en el agua. 

Como se puede apreciar, por este ejemplo, los 
cristales de AgI no se forman (en el gel) a partir de la 
reacci6n entre los iones Ag+ y I- sino que es el producto -

de la disociaci6n de un complejo por variaci6n de solubili
dad. Los cristales de AgI son de considerable inter~s por_ 
sus propiedades de conductor i6nico y porque se utilizan en 
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los experimentos para la formación de nubes (cloud seeding)_ , 

El crecimiento de cristales por este procedimiento 
tambi~n se puede llevar a cabo en un arreglo como el de la -
Fi.g. 2.3. En este arreglo, uno de los recipientes (reserva_ 

de concentraci6n constante) contiene la solución del comple
jo correspondiente y el otro contiene agua destilada. El ob _ 
jetivo del agua destilada es dializar el gel de los produc-

tos no deseados de la disociación y para aumentar la dilu--
ci6n. 

b) Solubilidad de los Cristales en Función del pH. 

Este procedimiento consiste en la disolución del -
reactivo base en una solución que presente un pH que favore~ 
ca su solubilidad. Esta solución se coloca en la superficie 
de un gel libre de reactivos activos (contenido en un tubo -
de ensaye o en un arreglo como el de la Fig. 2.3 o 2.4). El 
qe1 presentará un pH en el cual la solubilidad del reactivo 
base es menor. El reactivo base precipitará en el gel (por_ 

la variación de pH) formándose los primeros cristales en su_ 
superficie. Para ejemplificar este procedimiento, tomemos -
como ejemplo el crecimiento de cristales de CuCl y AgI. 

O'Connor (7) creci6 cristales de cloruro cuproso -
(CUCl) por este procedimiento. Prepar6 un gel de metasilica 
to de sodio por hidrólisis con á~. clorh!drico; el gel se q2 
loc6 en tubos de ensaye y se dejó gelificar por 24 hrs. Pos 
teriormente, colocó (sobre la superficie del gel) una solu-
c~6n de HCl saturada con CuCl. Los cristales de mayor tama
ño y perfección crecieron en 3 semanas. 

El C.UCL.se_ .disuelve .en. la soluci6n d~' HCl debido· 'a 
la forma~i6n· ... de .;una ser.ie.~de·]é.omplejos: 



soluci6n 

agua 

Fig. 2.4 

base -> 
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CuCl + HCl ----> cuc1; + H+ <..----
CuCl + 2HC1 2- 2H+ •••• (2.1.2R6) ----"> CuC1 3 + 

~---

CuCl + 3HC1 ----> cuc1!- + 3H+ 
~---

(la especie predominante depende de la concentraci6n de HCl) 

Supongamos que las COQdiciones son tales que la e~ 
pecie predominante es cuc1;. Es obvio, que al disminuir el_ 
pH el equi.1ibrio se desplazará hacia la formaci6n del compl~ 
jo, y al aumentar el pH el complejo se disociará: 

CuCl + H+ + Cl ----> CuCl-2 + H3o+ •••• (2.1.2R7) <ü;o-
cuando la soluci6n que contiene el complejo empieza a difun
dirse a través del gel, empieza a disminuir la concentraci6n 
de H+ (aumenta el pH) y el equilibrio se desplaza hacia la -
disociaci6n del complejo: 

+ - . - + 81 CuCl + H + Cl <=:~=::~ CuC12 + a3o , •• (2.1,2R 

Los cristales de CuCl no se forman (en el gel) a -
+ -partir de 1a reacci6n entre los iones Cu y Cl sino que es_ 

el producto de la disociaci6n de un complejo por variaci6n -
del pH.. En este ejemplo, el gel es usado para controlar la 
p~rdida de1 i6n cloruro y permite la lenta precipitaci6n del 
CuCl en. forma de cristales. 

Tambi'n se pueden crecer cristales de AgI utiliza!!. 
do una soluci6n de HI saturada con AgI y formarse los crista 

_. les .al .. aumentar el pH durante la 'difusi6n a través del gel. 
. ,. -

Nickl y· Henisch (8). utilizaron un arreglo como el de la Fig. 
2.4 para e1 crecimiento de cristales de AgI por este procedi 
miento •. 
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3. Presencia del Reactivo Base en el Gel. 

En este procedimiento, en comparaci6n con los men
cionados, los cristales son solubles en el gel (agua), por -
lo que se encuantra el reactivo base en forma de soluto en -
el gel. 

Las caracteristicas que determinan este procedi---· 

miento son: el reactivo base debe ser soluble en el gel --- . 
(agua) e insoluble en un solvente que se difundirá a trav~s 

de 6ste. 

Un ejemplo de este procedimiento consiste en la -

formaci6n de cristales de sulfato de glicina -------------
(HOOC-CH2(NH3))2so4~ Este material es altamente soluble en 

~agua pero insoluble en metanol. Se prepara una soluci6n de_ 

metasilicato de sodio y se mezcla con una soluci6n de ácido_ 
sulftirico (H2so4 ) y glicina cc2u 5o 2N). Despu~s de que se ha 

formado el gel (contenido p. ej., en un tubo de ensaye) se -
procede a colocar, sobre su superficie, el metano!. El sul
fato de glicina precipita en forma de cristales (en el gel)_ 
a medida que se lleva a cabo la difusi6n del metano!. 
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2.2 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DEL GEL DE METASILICATO DE SO

DIO. 

2.2.1 Introducci6n. 

Tomando en consideraci6n que el medio a trav~s del 
cual se difunden los i01;1es (cuya determinaci6n del coeficie!!_ 
te de difusi6n es oñ objetivo principal de este trabajo) es
un gel, y para el mejor entendimiento de los procedirnientos
descritos en la secci6n 2.1 se hace necesario, principalme!!. 
te, dedicar esta secci6n al estudio de la naturaleza y es--
tructura del gel y, finalmente, a la pre.sentaci6n de la teo 
r.ta que explique el mecanismo de gelificaci6n. 

Como se mencion6 en el capítulo ntimero 1, Hatschek 
fue el primero en reportar que los cristales crecen general
mente mejor en geles de ácido silícico que en gelatina o -
agar. Por lo tanto, el gel utilizado en este trabajo está c~ . 
talogado dentro de los geles denominados geles de ácido sil.t 
cico (silicié acid gels) y se conoce como "s!lica gel". Los 
geles de ácido silícico se forman a partir de las hidr6lisis 
4cidas de varios compuestos de silicio ( 9 ) : metasilicato -
de sodio ( Na2sio3 ) , ortosilicato de sodio .( Na4Si04), orto 
silicato de metilo ( ca3 >4 Si04 , etc. 
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El gel que funciona como el medio de crecimiento 
de cristales en este trabajo, se forma a partir de la hidró 
lisis ácida de una soluci6n acuosa de metasilicato de sodio 
(Na2Si03 .9H20). 

Al hablar de geles nos adentrarnos en una rama de_ 
la fisicoquímica, la Ciencia de los Coloides en la que, de
bido a la inmensa complejidad de los sistemas coloidales, a 

menudo no puede ser tratada con la exactitud asociada con -
otras ramas de la fisicoquímica. Esto conduce a una situa
ción en la que no se han establecido definiciones claras ni 

concretas por medio de las cuales un gel pueda ser def ini-

do. 

Sin embargo, existen ciertas descripciones están

dares que caracterizan, sin rigor alguno, un sistema para -
que ~ste pueda ser denominado gel. Por ejemplo: 

a) Un gel ha sido definido como un sistema de dos compone!!. 
tes de naturaleza semi-s6lida, pero rico en líquido. 
Un gel se forma a partir de dispersiones coloidales por 

el establecimiento de un sistema tridimensional de enla 
ces entre las mol~culas de cierto componente (fase dis
persa) y un segundo componente (fase dispersante) que -
permeabiliza el sistema como una fase continua (.1) • 

b) Algunas veces, grandes cantidades de solvente pueden 
ser inmovilizadas mec4nicamente por partfculas coloida
les agregadas. En dispersiones de mol~culas largas en_ 
forma de filamentos, ~stas pueden entrecruzarse, ya sea 
fisicoqu!micamente y/o mecánicamente, a tal grado que -
se forma una red tridimensional continua. Si todo el -

·solvente es atrapado·mecánicamente e inmovilizado den-
. tro de esta red, el sistema como un todo, torna aparien-

,,.,.. 
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cia serni-s6l~da y es llamado gel (10), 

e) Bajo condiciones adecuadas, una dispersión líquida colo_! 

dal de s61idos (soles li6fobos o li6filos} se puede~ -

coagular produciendo un precipitado que puede ser o no -

gelatinoso. Sin embargo, si las condiciones son adecua~

das, es posible obtener la fase dispersa corno una más o 

menos rígida conteniendo en ella todo el liquido. El pr~ 

dueto bajo esta forma se denomina gel(ll}. 

2.2.2 Método de Preparaci6n de "S!lica-gel" y Caracter!sti 

cas del Proceso de Gelificaci6n. 

La· terminología que se utilizará en este capítulo_ 

es la siguiente: 

Por el t@rmino "ácido silícico coloidal" o ''sol de 

s1lica hidratada", se entenderá la mezcla fluida conteniendo 

sllica hidratada. El término "gel de ácido silícico" o "gel_ 

de s1lica hidratada", indicará la masa elástica semi-s6lida_ 

que resulta cuando el gel se ha formado. Finalmente, el tér

mino "s1'.lica-gel" se usará para designar el producto firme -

parcialmente deshidratado (9). 

El proceso de formaci6n del gel de "s1lica gel" se 

inicia con la preparaci6n del sol de sllica hidratada y, des 

pu's de cierto tiempo, la transformaci6n del soi a gel • 

. Experimentalmente, el procedimiento m4s coman de -

preparaci6n de un sol de sllica hidratada consiste en la ad,! 
ci6n de una soluci6n acuosa de un silicato (en este caso, me 
tasilicato de sodio) a una soluci6n de un ácido. También se 

puede utilizar "una soluci6n de una sal de amonio en lugar de 

. un 4cido. 
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Básicamente, la formaci6n de material coloidal ~·e_ 

puede obtener por medio de dos m~todos; degradacf6n de un -~ 

cierto volumen de materia o por agregaci6n de pequeñas mol~~ 
culas o iones*(lO). 

El "sílica gel" se forma por el m~todo de agrega-~ 

ci6n de iones por medio de una reacci6n de polimerizaci6n -
por condensación (10). La polimerizac.i6n por condensa·c.t6n -
consiste en reacciones químicas entre grupos funcionales con 

la eliminaci6n de una pequeña mol~cula, generalmente agua. -
Por ejemplo: 

Al mezclar una soluci6n acuosa de metasilicato -

de sodio con un ácido, se inicia la reacci6n de formaci6n -
del ácido silícico por hidr6lisis, en el cual se polimeriza_ 
hasta formar una red tridimensional de enlaces Sf-0 (1) : 

o,H 
HO-Si-OH 

' OH 

Na2Si03 + 3H20 --:~> H4Si04 + 2NaOH .•••• (2. 2, 2R1) 

OH OH OH 

+ HO-S~-OH ---~> 
Ju 

'· 1 HO-si~o-si-OH 

da o'ii 
Y la reacci6n de polimerizaci6n continda hasta for 

mar una red tridimensional: 

OH OH 

ao-s1i-o-di- .... 
1 r 
? o 

HO-Si-0-~i- ...• 
Ju . da 

•••• ( 2. 2 • 2~3,. 

El grado de polimerizaci6n depende del n13mero de -
grupos funcionales que existan en la molécula (mon6mero). 
As!, si un mon6mero es bifuncional, el polímero será lineal: 
en cambio, si un mon6mero es polifuncional (4cid·o silícico) 
se formará una red tridimensional de enlaces. 

*Por el t~rmino "pequeñas moléculas" se refiere a Moléculas · 
no polirnerizadas. 
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En la formaci6n del sol de s!lica hidratada, por -
medip del m~todo anteriormente mencionado, además de la for 

rnaci6n del ~cido siiicico se forman otras sustancias (p.ej., 
hidr6xidos de los cationes de los silicatos usados). Muchos 
investigadores han removido una gran porci6n de estas impu
tezas so1ubles por medio de un proceso de diálisis. Se ha -
encontrado (9) que por este rn~todo no se pueden remover to
das las impurezas, especialmente los electrolitos. Sin em-

bargo, la presencia de estas impurezas no afecta apreciabl~ 
mente las propiedades del gel. Por lo tanto, en este traba 

jo, el sol formado no fue sometido a ningfin método de puri
ficación. 

E1 sol de s!lica hidratada cuando se prep~ra es -
transparente y su viscocidad es prácticamente la del agua,
y por un prolongado período de tiempo el hidrosol permanece 
sin cambios. Con el paso del tiempo, una d~bil opalescencia 
se vuelve aparente y se incrementa hasta tiempo después de 
que el gel se ha formado. 

cuando se acaba de preparar un sol de s!lica hi-
dratada, el 4cido silícico formado se encuentra en la forma 
de simples moléculas de bajo peso molecular, por. ejemplo, -
4cido monosi.l!cico o disil!cico. Alexander (12) demostr6 -
que. el 4c. E10nosiltcico n9 puede ser preparado a partir de_ 
soluciones de metasilicato de Na. En soles de este reacti-
vo, inicialmente, se encuentra presente el d!mer.o y no el -

mon6mero de1 4cido silícico. 

Debido a la formaci6n inicial del ác. disil!cico, 

un sol. de st:lica hidratada acabado de preparar, presenta·un 
valor bajo de peso molecular promedio. A medida que conti-
nda la. poli.J!!lerizaci6n (2.2.2R3), el valor del peso molecu-
lar aumenta r4pidamente llegando a valores de 8260 despu~s_ 

de 45 días (13). 
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Estos valores no pueden ser tomados como absoluta
mente representativos del proceso molecular del ácido silíci 
co debido a la presencia de ciertos electrolitos. Uno de los 
m~todos más comúnmente utilizados para la medición de pesos_ 
moleculares del ácido silícico es el método crioscópico (12). 

Cuando se acaba de preparar un sol de sílica hidr~ 
tada, el ácido silícico pasa fácilmente a trav~s de membra-

nas usadas para diálisis. Este hecho, y el cambio de peso m~ 
lecular, nos conduce a l~ conclusión de que el ácido silíci

co al formarse, consiste de pequeñas mol~culae, pero que -

aon el paso del tiempo se ~ondensa, polimeriza o coalesce, -
formando grupos de moléculas polimerizadas (coloide macromo
lecular) (reacción 2.2.2 R3). 

Varios investigadores han realizado una serie de -
mediciones de pH de los soles de s!lica hidratada acabadas -
de preparar, encontrándose con divergencias en los valores -
obtenidos. Esto se explica por el hecho de que las medicio-
nes se han hecho después· de un cierto tiempo, que aunque pu~ 

-.... 
de ser pequeño, es suficiente para que la polimerizaci6n se_ 
lleve a cabo. Además, como se mencion6 anteriormente, es re
lativamente difícil remover las trazas de impurezas, espe--

cialmente los electrolitos, por diálisis por lo que esta di
ficultad puede servir para explicar la anteriormente mencio
nada divergencia en los valores de·pH medidos. As!, estas m~ 
diciones no nos pueden informar en una forma exacta, del pH_ 
del ácido monosil!cico. El rango'de,los valores de pH medi-

dos es de 3.2 a 7.0 (9). 

La carga eléctrica de las partículas en el sol de_ 
stlica hidratada es negativa en una soluci6n alcalina, neu-- · 
tra o dEbilmente ácida (9). En una soluci6n fuertemente 4ci 
da, las part!culas se encuentran cargadas positivamente. Se 
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mostrará posteriormente, que la carga de las partículas es 

debida probablemente a la ionizaci6n del ácido sil~cico el 
cual, debido a su carácter anfotérico, se presenta en dos 

maneras: ion con carga positiva o con carga negativa. 

Una de las propiedades más relevantes de las par-
t$c~la~ d~ un ~ol de s~l;i.ca h.:idtatada, :e:S rsu g;ran insensibi 
l~dad ha,c;i.a ,los ;j:opes que o;rd.;i.nariamente causan la coagul_e_ 

ct6n de lo~ coloides (9.)_, ~n los soles de s!lica hidratada 
ex~$te una alta af;inidad entre las partículas y el medio -- .. 
dj$per~ante (ftg~a) por lo que estos soles se_ encuentran cla 
$;i.fj:c~do$ como soles liof1l;i.cos o hidrofílicos. 

Las $Oluciones macromoleculares por ejemplo, sol 

de $!l~ca h*dratada, son estabilj:zadas por una combinaci6n 
de tnteracc~ones de doble capa eléctrica y de solvataci6n,
'f estas fuerzas estab.;il.tzantes deben estar lor ·süfic·ient:.erne~ 
te debilitadas para que la floculaci6n se lleve a cabo, De

b~do a s~ gran af;i.n;i.dad por el agua, los soles hidrof!licos 
~o son afectado~ por la adici6n de pequeñas cantidades de
el.ectrol;i tos, Los ;i.one$ de los electrolitos añadidos deshi

drataJl el coloide hidrof~lico al competir con ~ste, por el_ 
~gua de hidratac;16n ClOl, Por lo tanto, al ser las part!cu-
la~ de Sc;ido sil!ci·co tan solubles en el agua, la presencia 
de ciertos electrolitos no debilita lo suficiente las inter 

acciones de solvataci6n, 

Los soles al principio no muestran el cono de -
Tyndall, pero de$pués de cierto tiempo este efecto es bas
tante apreciable. El efecto Tyndall se refiere a la capa
cidad de todos los materiales de dispersar la luz en un -
cierto grado, La apreciable turbidez asociada con muchas -

dispersiones colo*dales es una consecuencia de la intensa -

d~spersi6n de la luz. 
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La intensidad total de la luz dispersada es propoE 
cional al cuadrado de la masa de la partícula (10). Por lo 
~anto, cuando un sol se acaba de preparar, la masa de sus -
partículas es mucho menor que la de las partículas de un sol 
con un cierto tiempo después de su preparaci6n. Así, la tur 

bidez es mayor en un sol cuyas partículas han tenido mayor -
tiempo para la polimerizaci6n. 

Los geles de ácido silícico se forman, después de_ 
cierto tiempo,.ª partir de un sol de sílica hidratada. El -

proceso de gelificaci6n se lleva a cabo durante un lapso --. 
de tiempo que puede variar ampliamente, desde minutos hasta_ 
varios días, dependiendo de los siguientes factores (14): 

a) Concentraci6n de sílice (SiQ~)~en~1os~-qeles. 

b) Temperatura. 
e) CQncentraci6n del i6n hidr6geno (pH). 

Debido a que el proceso de gelif icaci6n es un pr~ 
ceso gradual, no existe una definici6n Gnica para el tiempo 
de gelif!caci6n. Sin embargo, existen algunos métodos arbi

trarios para la medici6n de este tiempo: 

Hurd (15) y Plank (16) describen un método basa 

do en las propiedades mec4nicas del gel~llamado "tilted -
rod" (varilla inclinada). En este método se toma el tiempo -
desde.el momento en que una varilla es sumergida en una 
dispersi6n coloidal hasta que, con el paso del tLémpo, es -
sostenida hacia arriba por el gel. Esta es, por supuesto, -
una definici6n arbitraria del tiempo de gelificaci6n. 

Alexander (12) describe un método basado en la me 
dici6n de la velocidad de reacci6n del ácido molíbdico con 
el 4cido monosilícico, disil!cico y polisil!cico de bajo p~ 
so molecular. Las soluciones de estos 4cidos se hacen reac
cionar con una soluci6n de n2so4 y molibdato de amonio 
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(NH4) 6Mo7o24 .4H20 produci€ndose un complejo amarillo de áci 

do silicomolíbdico. Las mediciones de velocidad de reacción 

se obtienen por medio de mediciones de las velocidades rela 
tivas de desarrollo de color con relación al grado de poli
merización mediante mediciones de densidad óptica, hasta la 

obtención de un valor constante de la misma. Cuando se oh-
tiene el valor constante de densidad óptica se anota el 
tiempo transcurrido desde que se mezcló el ácido molíbdico_ 
con los diferentes ácidos silícicos hasta la obtención de -
la constancia en la densidad óptica, denominando a este 

tiempo,"tiernpo de gelificación". Se ha establecido que la 
velocidad relativa de desarrollo de color var!a inversamen
te con el grado de polimerización de las soluciones de áci 
do sil!cico. 

A continuación se desarrollarán los factores que_ 
afectan el tiempo de gelif icación. 

a) Concentr~ciórr de:~!l~cé (Sio2r en las soluciones. 

Hurd (9) menciona que si un sol de s!lica hidratada con 
tiene menos de 0.5% de Si02 , formará un ·gel muy d~bil_ 
o no se formará. Hurd concluye que es seguro decir que_ 
cualquier sol conteniendo un porcentaje de Sio2 sobre _ 

2% se transformará en gel despu~s de un cierto tiempo. 

El tiempo de gelif icación de un sol var!a inversamente 
con el grado de polimerización que se alcance. Alexan-

der (12) observó que el grado de polimerización del áci 
do sil!cico obtenido a partir de la hidrólisis de un si 
licato con una relación molar de Sio2 :Na2o constante va 
r!a con la concentración de la solución de silicato. 
Por lo tanto, a menor concentración de la solución de_ 
·silicato, menor será el grado de polimerización y, con

.secuentemente, mayor será el tiempo'.de gelificación. 
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Por otro lado, Henisch (1) menciona que los geles 
de densidad insuficiente requieren de un gr~n per!odo de -
tiempo para su gelif icaci6n y son inestables mecánicamente. 
Se encontr6 experimentalmente que la densidad de 1~02 g/cm3 

es el límite inferior para la obtenci6n de un buen. gel. 

b) Temperatura 

Ln El alDl\ento de la temp~ratura activa el proceso de ~~ 
gelificación de los soles de ácido silí.cico [9)-. Hurd -

.U 7} realizó ciertos experimentos sobre este tipo de s2 
les para determinar cual es la influencia.de la temper!_ 
tura en el tiempo de gelif icaci6n. Los experimentos co~ 
sistieron en la hidrólisis de soluciones de sf l~ca hi-~ 
dratada a partir de silicato de sodio y diferentes Sci
dos· p. ej., ácido acético, tarUirico, c!tr:tco y succ!n.! 
co y la medici6n del tiempo de gelif icaci6n t por medio 

del m~todo de "tilted rod" l ·ª diferentes temperaturas. 
Se encontró que a medida que aumenta la temperatura, ~~ 

disminuye el tiempo de gelificación. 

En este art!culo, Hurd sólo trabaj6 con ácidos d~biles, 
En colaboraci6n con Angelo J, .Marotta (J.8)', trabaj6 con 

4cidos fuertes, ácido clorh!drico, n!trico, sulf~r*co y 

fosfórico, y encontr6 la misma relaci6n del t1:ernpo de "!:' 

ge1ificaci6n con la temperatura que se presenta con la_ 
utilización de 4cidos d~biles. 

Burd calculó la energ!a de activaci6n del proceso de ~ 

gelif icación por considerar este proceso como una reac~ 
cí6n química (ver sección 2,2.4).. Se encontrt\ que mayor 
es la constante de disociación del 4ctdo, mayor es la ~ 
energ!a de activaci6n de la reacci6n, aunque las dife~~ 
rencias entre los valores no son muy grandes, Se encon~ 
tr6 un valor promedio de 17,000 cal mol~1 C~4>. 
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c) Concentraci6n del ion hidr6geno (pHt, 

Con respecto al efecto de la concentraci6n del ;i:on hi-"':" 

dr6geno se ha observado que en mezclas ác;i:das de sflica 
un incremento en la concentración del ióri hidr6geno ta!!!. 
bi~n incrementa el tiempo de gelificación~ Al realizar

se experimentos al respecto, se encontró que entre ---~ 
pH=4.0 y 6.5, el tiempo de gelificaci6n muestra una re~ 

laci6n lineal con la concentración del ion hidrógeno. ~ 

En contraste con lo anterior, para soluciones con un V!_ 

lor de pH entre 6.5 y 9.5, la relación no 'es lineal --
(:ver F ig • No • 2. 5 l ( 9 l . 

En la ausencia de otros reactivos, se ha encontrado U!!_ 

valor de pH=8 para un tiempo m!nimo de gelificaci6n(l).· 
Por los resultados mostrados en la Fig, a valores al
tos y bajos de pH, el tiempo de gelificación aumenta d~ 
bido a que la tendencia a la polimerización y a la for
mación de cadenas, disminuye. 

Tambi~n se ha mostrado que si se mantiene una concentr~ 
c16n constante del ion hidrógeno en mezclas conten;í.endo 

concentraciones crecientes de ácido ac~tico por adición 
de· la correcta cantidad de acetato de sodio, el tiempo
de gelif icac16n es afectado l~geramente por la concen-
traci6n del 4c1do ac,tico. Esto indica que la concentr~ 

,ci6n del ion hidrógeno, en lugar de la concentración --
·, 

del ácido es el factor imoortante en el gobierno de la 
velocidad del p~oceso de 9elificaci6n (.9). 

2.2.3 Propiedades de los-Geles de Acido S:,tlfcico. 

Algunas propiedades espec!f icas de los geles de 
4cido silfcico son importantes ya que son las bases de 
ciertas teor!as del mecanismo de gelificaci6n. Estas pro--
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piedades son: elasticidad del gel, sinéresis y tixotropía. 

El sol de sílica hidratada a medida que gelifica, 
muestra desarrollo de elasticidad y un ensanchamiento limi

tado. A medida que ocurre la gelificaci6n, los límites de 

ensanchamiento se hacen menores, debi~ndose ésto en parte, 

al desarrollo de una tensi6n debida al proceso de polirneri
zaci6n. 

Como se mencion6 en la sec. 2.2.2, durante el pro 

ceso de gelif icaci6n se va formando una red tridimensional 

de enlaces de Si-O. Se ha observado que, a medida que la -

polimerizaci6n continúa, se acumula agua en la superficie -

del gel. Este fen6meno es conocido como sinéresis. El fe
n6meno de sinéresis parece deberse a una contracci6n del -

gel despu~s de haberse gelificado y, por supuesto, a la --
reacci6n de polimerizaci6n característica del gel de "síli

ca gel". La extensi6n de la sinéresis depende de varios -
factores, entre ellos la concentraci6n de s!lica, la concen

traci6n del ion hidr6geno y la temperatura. La Fig. No. --

2.6 muestra como el pH de un gel, inicialmente neutro, au-

menta durante la sin~resis, probablemente como resultado de 
la siguiente reacci6n. (1) : 'j: 

... ·· ·on ·· 
HO-Ji-0- + 

dH 

·'·-'. ..:.: ... _:·_; ..:.:.!:.:·:.. ./_,c)¡¡.:::~c.:~ .. · ~ · ·: _ 
t-. 

H20 ----> HO-Sf-OH + OH-.(2.2.3Rl) 
OH 

Todo esto significa que una medici6n inicial de -
pH a un sol de sílica hidratada no es siempre una guía para 

el conocimiento del valor de pH despu~s de la gelificaci6n_ 
de cualquier gel con un valor de pH no neutro. Hurd y Gri

ffith (11) prepararon geles de pH=4.64, 5.01 y 5.92 y no d~ 
tectaron ningún cambio en el pH despu~s de la gelificaci6n. 

Por otro lado, geles con valores de pH mayores o Jte10-
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res que los mencionados, si presentan una variaci6n de pij a 

medida que aumenta la polimerizaci6n. \l.··~·~:. 

Si un sistema tixotrópico es agitado y perturbado 
con una velocidad constante, la viscocidad decrece con el -
tiempo hasta que se establece un balance entre la estructu

ra perturbada y la estructura en proceso de reformaci6n. Si 

el sistema perturbado se deja en reposo por algun tiempo, -
eventualmente gana su estructura ori~inal. Esta regenera ~ 

ci6n de la estructura original se debe al movimiento --
Browniano de las part!culas coloidales (.10)_ 

El f en6meno de tixotropía es mostrado por el . gel 
en los primeros pasos de la gelificación. E~te poder se ~~ 

pierde despu~s que el gel se ha gelificado. El comportamie~ 
to del gel de ácido silícico di~iere en este aspecto de lo~ 
geles ordinarios,los cuales si muestran tixotrop~a, El gel_ 

de ácido ~ilí~ico presenta el fenómeno de rheodestrucci6n -
(10) en donde el rompimiento de la estructura inicial es ~ 

irreversible. Esto se debe a la gran estabilidad de los en~ 
laces SiO que son responsables del hecho de que el proceso_ 
de polimerizaci6n (2.2.2R3} sea irreversible. 

Se ha encontrado que un gel de ácido sil!cico se
ve afectado muy poco si se trata con un ácido fuerte. · S-in - · ,., 
embargo, una soluci6n de NaOH lo disuelve rápido y f4cilmen 

te (9). 

2.2.4 Mecanismo del Proceso de Gelificaci6n. 

En esta secci6n se presenta la teoría que explica 
el mecanismo de gelificaci6n. La formulaci6n de esta teor!a 
toma como base las propiedades f!sicas del gel observadas. 
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En t~rminos generales, cuando una solución de me

tasilicato de sodio y un ácido diluído son mezclados, prác

ticamente ocurre una reacción instantánea, formando ácido -

silícico y la sal de sodio del ácido usado (presentándose -

en la forma ionizada) . Las moléculas de ácido silícico se -

coalescen lentamente para formar una estructura para el -
gel. Despu~s de cierto estado, este proceso procede rápid~ 

mente. El mecanismo de entrecruzamiento parece deberse a la 

producción de agua a partir de dos g~upos hidroxilos de mo
léculas adyacentes de acido silícico. Esta aglomeración 

continaa hasta que todas las mol~culas de ácido sil!cico -
han reaccionado entre s.t (:19). 

En vista de la extremada rapidez de gelif icación_ 

de los soles de sílica hidratada (sección 2,2.21 y de la ~

gran sensibilidad del tiempo de gelif icación a pequeñas va

riaciones del pH, es probable que la reacción sea de natura 

leza iÓnica. 

Dependiendo de las condiciones de pH del sol de ~ 

s1lica hidratada es la carga el~ctrica de las mol~culas de_ 

4cido silícico. En soluciones fuertemente ácidas, la ioniz! 

ci6n ácida del ácido silícico (o m4s concretamente, del ~-

hidr6xido de silicio) se encuentra fuertemente reprim·ida y_ 

se encuentran presentes pocos aniones. Esto· es·· igualmente· - :¡· · • 

verdadero para el ácido condensado. Por lo tanto, la ioniz! 
ci6n b4sica se incrementará y la mayoría del hidróxido de_ 
silicio se encontrará en forma de catione·s. A; medida· que ·la·- · ·· 

acidez de la solución decrece (disminuyendo la concentra-~

ci6n de los iones hidrógeno) el tipo ácido de ionización se 

incrementa. 

En una solución ligeramente ácida se encuentran -· · 

presentes los dos tipos de ionizaci6n (en diferentes partes 
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de la misma molficula} provocando la neutr~lidad de l~~ molé 

culas. En soluciones basicas, el tipo ácido de ton~z~ci6n -
se incrementa y la mayoría de las partículas se encentra-~ 

rán cargadas negativamente (9). 

El proceso se muestra a continuaci6n: 

OH-+ Si+(OH)
3 

<---- Si(OH)
4 
---~ Si0-(0H)

3 
+ H+. (2.2.4Rl) 

en soluci6n ácida en solución básica 

Se ha encontrado que el ácido condensado se en--

cuentra ionizado en un grado mucho menor que el monómero -
( 9) • 

Como se mencionó anteriormente, la gelificaci6n -

se inicia con la reacci6n de condensación entre dos molécu-, 
las de ácido silícico y la formación de micelas (16): 

OH 
1 -OH-Si-O 
1 

OH 

OH OH OH 
1 1 

+ ·H ct-sk-ou 
2. 1 

a ----> OH-Si-0-H <....,.O-Si-OH b 
---~ 

OH 
1 1 

OH OH 

· OH OH 

-E-->OH-s
1
i-o-s

1
i-OH + H20 

1 ' OH OH 

•••• (2.2.4R2) 

El paso b es probablemente el paso lento en la -

reacci6n y es irreversible. 

Te6~*c~ente este proceso debe llevarse a cabo --., ~· 

:rna.$ fáci·lJllente s1..' el pilllJero de :tones positivos y negativos_ 
~e pre~ent~n ep el :rn~smo orden de magn~tud. 

Además de la reacción de polimerizaci6n (2.2.4R2), 

la.gelificaci6n comprende, por supuesto, la uni6n de mice-
las en cadenas. Esta unión ocurre, sin duda, a través de -

enlaces de hidr6geno entre H2o y grupos -Si-OH de las dif e

rentes micelas. 
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As!, en el caso del gel de "s!lica gel" la reac-

ci6n inicial es la formaci6n de rnicelas que consisten en c~ 

denas cortas de s!lice unidas entre si en una red tridimen-.. 
sional. Cada cadena se encuentra, probablemente, conectada 

con las otras 6nicamente en algunos puntos. 

Las micelas se forman de acuerdo a la reacci6n 

i6nica (2.2.4R2), y los enlaces que conectan las cadenas 

cortas dentro de la micela son enlaces del tipo: 

OH 
l 

OH-Si-0-H 
dH 

b 
OH 

l. <- -Si-OH 
1 

OH 

: ••• (2.2.4R3) 

Estos enlaces son llamados "enlaces intramicela-

res". Por otra parte, las micelas se unen en forma de cade 

nas por enlaces de hidr6geno a trav~s de mol6culas de agua_ 

dando una estructura del tipo: 

lares". 

°iª 
OH-Si-0-H 

da 

H 
1 

< -0-H < 

H OH 
1 1 

-O-Si-OH 
1 

OH 

• • •• {2. 2. 4R4) 

Estos enlaces se conocen como "enlaces intermice-

La reacci6n que ocurre durante la sin6resis es la 

expulsi6n de agua de los enlaces interrnicelares, convirtién 

dolos a enlaces intramicelares 

· 1 



CAPITULO No. 3 

MECANISMO DE DIFUSION 
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3.1 COEFICIENTE DE DIFUSION. 

La difusión es un proceso que permite la iguala-
ci6n de concentraciones dentro de una misma fase. Las le-
yes de la difusión conectan la velocidad de flujo de la sus 
tancia que se difunde con el gradiente de concentración res 
ponsable de este flujo. 

Se define el flujo de difusión o corriente J de -
una sustancia en una mezcla con otras sustancias corno la -
cantidad de sustancia que pasa perpendicularmente a través_ 
de una superficie de referencia por unidad de área y por -
unidad de tiempo (20) • La dimensión de J es: la cantidad -
de sustancia por crn2 por segundo, si se escoge el sistema -
c.g.s. para la medición de longitud y tiempo. La unidad es 
cogida para la cantidad de sustancia no se especifica ya -
que las f órrnulas para la difusión son independientes de las 
unidades escogidas. Corno medida de masa se puede utilizar=. 
gramos, ntimero de moles, n1'.bnero c'le moléculas, etc. 

Si x es la coordenada escogida perpendicular a la 
superficie de referencia, y c la concentración de la sustan 
cia que se difunde, dada como la cantidad de sustancia por_ 
centímetro cfibico, en las mismas unidades que la corriente_ 
de difusión, la primera ley de Fick de difusión se puede es 
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tablecer de la siguiente forma: 

•••• (3. lEl) 

donde D es el coeficiente de difusión para la sustancia en 
C 'd 'ó D t. l. d. . 2 -l l ons1 erac1 n. 1ene as 1mens1ones crn seg y, por o 

tanto, cambia correspondientemente con el cambio de unida-

des de longitud y tiempo, pero es independiente de la uni-

dad por medio de la cual la cantidad de sustancia en J y 
c es medida. 

La primera ley de Fick muestra corno el gradiente_ 

de concentración está relacionado con el flujo bajo condi-

ciones de "estado estacionario"; esta ley no muestra como -

un sistema dado va desde un estado de no equilibrio a un e~ 
tado estacionario cuando la fuente de la difusión se coloca 
dentro o en la frontera del sistema. Por lo tanto, no dice 

nada acerca de la manera en que la concentración cambia con 

el tiempo a diferentes distancias de la fuente (21). En -
otras palabras, la primera ley de Fick no se aplica a difu
sión en un estado no estacionario. Para este caso se utili 

za la segunda l~y de Fick: 
2 

~c = D~ 
~t ~x2 

•••• (3~1E2) 

que relaciona las variaciones de tiempo y espacio para la -

concentración durante la difusi6n. 

La segunda ley de Fick.es una ecuación diferen--

cial parcial. Por lo tanto, describe las características -
generales de todos los problemas sobre difusión pero no los 

detalles de cualquier proceso particular de difusión.· De -
este modo, la segunda ley debe ser resuelta con la ayuda de 
las condiciones iniciales y de frontera que caracterizan el 

problema particular. 
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Cuando se considera una soluci6n ideal, en donde_ 

los coeficientes de actividad f i se ignoran (soluciones muy 
diluídas) se puede considerar que el coeficiente de difu--

si6n no depende de la concentración. Cuando la variación -

del coeficiente de actividad no es significante sobre la di 
ferencia de concentraciones que produce la difusi6n, enton

ces c
1
. /f . ( ó f . / 'd c . ) 61, y, para todos los oropósi tos prác 

1 1 1 ~ -

tices, Des una constante. (P. ej., en la difusión entres~ 

luciones que presentan una gran diferencia de concentracio

nes como 0.1 a 0.01 mol/!, la corrección del coeficiente de 

actividad es del orden de un pequeño porcentaje) • (21) • 

¿Cómo depende el coeficiente de difusi6n de· la e~ 

tructura del medio y de las fuerzas interat6rnicas que ope-
ran en un sistema de difusi6n? 

Para poder contestar esta pregunta es nec~sario -

que se tenga un mejor entendimiento del significado de D -
además de saber que o (en la primera ley de Fick) aparece -

simplemente corno la constante de proporcionalidad que rela

ciona el flujo J y el gradiente de concentración dc/dx. 

A continuación se presenta la base atomística del 

coefic~ente de difusión. Se iniciará con la idea de un mo
vimiento,de los iones que se difunden, de características -

aleatorias (random-walking ions). Consideremos un ion que_ 
se mueve aleatoriamente. Se he probado que el promedio de 

el ·cuadrado de la distancia < x 2) que viaja un ion depende 
· del n1ímero de lJ sal tos que el ion realice y el promedio de 

la distancia de saltos 1:. 

• ••• (3.1E3) 

En el caso de un movimiento en una s6la dimensión 



<x2
) depende del tiempo segün la ecuaci6n: 

(x2) = 2Dt 

por lo tanto: 

Nl 2 = 2Dt 
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•••• ( 3 .1 E4) 

•••• ( 3 .1 ES) 

que relaciona el namero de saltos con el tiempo. Si Gnica
mente se considera un salto, la ecuaci6n 3.lES se reduce a: 

D = 1 12 

2 T" 

y se considera a k=l/'L • 

••• ~ ( 3 .1 E6) 

Cuando un cierto ion se va a difundir a través de 

un medio, ~ste debe de saltar (en forma de zig-zag) de un -
sitio a otro del medio. El proceso se esquematiza a conti

nuaci6n: 

+Ó ---~ó+ <2> 
es un sitio ocupado por un ion ~es un 

sitio que espera recibir a un ion. La ·distancia pro
medio de salto es la distancia promedio entre los sitios, y 

su valor num~rico depende de los detalles de la estructura 
del medio, p.ej., depende de los arreglos at6micos locales_ 

e instant~neos. Por lo tanto, y segan la ecuaci6n 3.1E4 el 
coeficiente de difusi6n tambi~n depende de la estructura -

del medio. 
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3.2 DIFUSION COMO EL MECANISMO QUE CONTROLA EL CRECIMIENTO 

DE CRISTALES EN GELES. 

3.2.1 Introducci6n. 

La base de esta secci6n es la consideraci6n de 

que el crecimiento de cristales en geles está Gnicamente 
controlado por difusi6n. 

La soluci6n de la ecuaci6n de difusi6n (sec. 3.1) 

que determina el crecimiento de una nueva fase (crecimiento 
de un cristal,irtY-olucra una serie de complicaciones asocia
das con sus peculiares condiciones de frontera: 

Las condiciones de frontera involucran tanto la -
concentraci6n del so luto como su grad:l,ente normal en. el me-.. · · 
dio de difusi6n. Esta condici6n se debe cumplir en un cri.! 
tal que presente una geometr!a poli:r~dr:il:::a;.. Además, se CO!!, 

sidera que la frontera mencionada se mueve, ·-y· en ·una ;manera .. 

no conocida a priori. 

3.2.2 Resultados de la Teor!a de Frank. 

F. c. Frank C22} encontr6 soluciones particulares de la --
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ecuaci6n de difusi6n que satisfacen las condiciones a fron 

tera mencionadas, exceptuando la que se refiere a la consi
deraci6n de que el cristal presenta una geometría poliéd'ri·:"_ 
ca, pero plantea otras condiciones que se satisfacen igual
mente: 

a) Las soluciones encontradas se aplican para simetriaf e~ 

f6ricas y cilíndricas (patrón de difusión esférico), y_ 

representan el crecimiento de una nueva fase, empezando 
con un radio cero en un medio de concentraciones inicia 
les uniformes. 

b) El crecimiento de la nueva fase es contro~ado Gnicamen
te por difusión. (Los fen6menos de convecci6n se encüen 

tran suprimidos, lo que se justifica en un medio muy -
viscoso). En términos más precisos, significa que la -
superficie de la nueva fase se mantiene en equilibrio -
termodinámico con el ltquido próximo a esta nueva fase. 
En el caso de interés particular (ver secci6n 5.2 ) en_ 
el que dos entidades (iones) disueltas se difunden ind! 
pendientemente* y se unen para formar la nueva fase, la 

condici6n de equilibrio se expresa de la siguiente man~ 
ra, ( se desprecia la incorporaci6n a la nueva fase y -
se mantienen constantes las condiciones de temperatura): 

Las concentraciones de los iones (/8. ) en la super . ·s -
ficie del cristal en crecimiento están ·relacionadas· por -· 

la ley de acci6n de masas: 

Se tiene el siguiente equiliprio (en la· superficie del 

cristal) : 

--~-------

* La suposici6n de difusi6n independiente no es válida· .. a·~ 
nos, que las concentraciones de los iones sean pequeñas. Por 
lo tanto, se puede suponer que el valor del coeficiente de_ 
actividad (f) tiende a la unidad, pudi~ndose igualar activi 
dades con concentraciones. 
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AB ---~ An+ + Bn-'° __ _ •• , • (3 • 2 • 2 Rl) 

donde An+ y Bn- representan a los iones que se difunden, y_ 

AB representa la nueva fase formada. 

librio es: 
Entonces, la ley de acción de masas para este qui-

jJA(s~,·. ~B<,s~ 

jJAB~~~ 
= K .,, , (3.2.2 El) 

La actividad de un cuerpo s6lido que satura una -
disolución es constanb~.La zona de crecimiento del cristal -
se encuentra saturada de éste, por lo tanto: 

AB 1 ---~ -l- .(---- ABdisuelto 

La ley de acción de masas da /AB/disuleto= const. 

Por lo tanto, la ley de acci6n de masas para el -
equilibrio (3.2.2 El) es: 

jJA(s) • ,B(s} = Kk' = C •• , • (3. 2. 2 E2) 

donde e es el producto de solubilidad. e expresa la condi-~
ci6n de equilibrio en la superficie del cristal. 

c) . La ·se:g?.LTtr1<:i. condición a la frontera especifica que si -· 
R{t) es el radio del cristal en el tiempo t~(transcurri
do desde la nucleac16n del cristal) entonces el flujo -
total. de los iones que se difunden sobre una esfera de -
radio R. (el cristal) sea igual a la tasa·de·crecimiento 

del cristal en las unidades apropiadas ~2): 

4UR2DA(~jJA /~r)r=R + 4i"R2DB(C),B /4'r)r=R = q~(4/3fiR3 ) ••• 
, ••• ( 3. 2. 3 E3) 

1donde q es la cantidad de nueva fase formada por unidad_ 
.de volumen, y Des el coeficiente de difusi6n expresado_ 
· en cm2s-1 y es independiente de la concentraci6n. 

. ~. ,., . : ........ 

~ """, ..... -··· ·.;.""' -: ~ ~ -. :"'\ -....... -, 
~·. -...... -. ·.• . \, . . - . . . · ... · .... . - - .. - .: .. -:: ... ~ _. -· .. 
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Dentro de este marco te6rico, Frank encuentra que 
s! existe una (la) soluci6n de la ecuaci6n de difusi6n (que 

satisface las condiciones de frontera mencionadas), y que -
la soluci6n se caracteriza por la constancia en tiempo de -

dos variables, SA y SB, definidas por: 
. 

···. . S = RD -l/2 t-l/2 S = RD -l/2t-l/2 ( 3 2 2'1:'4) 
A A ' B B • • • • n 

(estas variables adimensionales se llaman ''radios reduci--
dos") • 

La teorfa de Frank predice, así, que para un sis
tema en el que se difunden dos sustancias y se unen para -
formar una nueva fase, 

, , •• ( 3. 2. 2E5) 

3.2.3 Comprobación Experimental de la Teor!a. 

Hanoka y Dennis {2~) realizaron experimentos para 
la medici6n del radio del cristal en funci6n del tiempo --
(desde el tiempo en que se observ6 por primera vez el cris

tal hasta. e1 tiempo en que alcanzó un valor límite de tama
ño). Esta mediciones se llevaron a cabo en sistemas de cr~ 

· - ···.cimiento de cristales en los que algunos involucraban s6lo 

·'':"una simple cristalización en presencia del gel {secc. 2.1.2 

procedimiento No.2), y otras involucraban una reacci6n quí
mica. en la cual uno de los productos es el cristal deseado_ 

'" - .,. (-secc·.;. 2 .1. 2, procedimiento No .1) • Los resultados se graf i 
caron como a2 cmm2) vs. t(horas) y se muestran en la figura 

3.1 •. 

La Fig, 3.1 muestra una relaci6n lineal entre 
R2 vs. t. De acuerdo con los resultados, la predicción de 

Frank es válida. Por lo tanto, se sugiere que el proceso -
de crecimiento de cristales depende Qnicamente de un proce~ 
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Fig. 3.1 Tamaño del cristal en funci6n del tiempo. (23). 
~· . .. . . ..... .. . . ·• 
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Frank desarrolló su teorfa con~tde~ando que el ~~ 
crecimiento de la nueva fase se lleva a 

muy viscoso para evitar la convección~ 
crecimiento de cristales en geles es su 

cabo en un medio ~~ 

Por lo tanto; el -~ 
mejor adaptación. 

Concluyendo, se puede observar que a pesar de las 
1 ' ·: 

dificultades menc±onadas en la sec~ 3,2,1, existe una teo~~ 
rfa que proporciona una descripción casi completa del c,recf 

"rT 

miento de cristales controlados por difusión (por lo menos; 
', 

en tiempos ni muy cortos ni muy largos)."~ En t~rminos cuan 
ti tat;i.vos la descri:pci6n depende/ obviamente~; de ·v~rias "".""'::~ 
constantes (p,ej'. 1 producto de solub.;H.j:dad~ c0ef~ciente de··:. 

. ..... 
difusi6n). que no necesariamente se conocen en un caso dado~ 
Sin embargo, lo más .tmportante es la conclusf.6n cualitativa 

2 de que R 

rio fácil 
es proporcional a t, lo que proporciona un crite~ 
para distinaui:r crec;i:rniento de cr;i:stales contliola - . ~ 

do por dif usi6n del crecimiento controlado por otros proce-
sos. 

El hecho de que el crecimiento de los C:l7j:stales .. . . 

se encuentre ~nicamente controlado por difusi6n, y el hecho 

del estableciMiento de la constancia ~'P..,B= e son la c~ave. "." 
para la cornprensi6n del efecto o funciones del gel en el ~~ 

proceso de creciMiento c:1e cristal.es en geles~ f,stas condi
ciones spn las responsables del al to grado de p'erfeccf6n ~-· 

cristalina que presentan los crista,les que ~e .t"orman en el · 
qel. 

r 
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3.3 FUNCIONES DEL GEL. 

Corno se discuti6 en la secci6n 3.2, la clave para 
la comprensi6n de las funciones del gel es el hecho de que_ 
el crecimiento de cristales en geles se encuentra controla
do Gnicamente por difusi6n, y el hecho del establecimiento 

de la constancia de ~A~B = c. 

A continuaci6n se presentan las funciones más re
levantes del gel: 

a) El gel actGa, más o menos, corno una "esponja tridimen-

sional" que soporta al cristal ( desde su nucleaci6n -
hasta que alcanza el tamafio l.ímite) y, al mismo tiempo, 

permite su crecimiento sin ejercer grandes fuerzas so--
·'bre ~ste (las fuerzas que se ejercen presentan una nat!!_ 
raleza uniforme). Se cree que t;sto es.uno de los facto 
res importantes en la realizaci6n de una alta perfec--o .. 

ci6n estructural en el cristal. 

b) Otra de las principales funciones del gel es permitir -

el establecimiento de la constancia de ~A~B = C en la -
superficie del cristal en crecimiento. Esto se logra ~ 
por difusi6n (sec.3.2). La difusi6n que ocurre en un -
ge·l es lo suficientemente lenta para permitir que alean . 
ce y mantenga un equilibrio termodinámico con los reac
tivos cercanos a su superficie. Por lo tanto; el cris-

-·- -~ .. 
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tal crece en un estado de equilibrio la mayor parte del --

tiempo (sec.3 ... 2 .. 4l. • Esto implica que, en un gel, las conc1i
ciones de crecimiento son esencialmente constantes. Por el 

contrario, en otros sistemas (p.ej.,agua) no s6lo puede ser 

más rápida la difusión (estado de no equilibrio), sino que_ 
también la convecci6n proporciona iones a la nueva fase en_ 

crecimiento. En otros medios diferentes a un gel, el cris

tal y sus alrededores presentan desviaciones del equilibrio 

que var!an con el tiempo. Así, aún si el 'cristal creciera_ 

con una estructura cristalina perfecta durante un tiempo, -
crecería mal posteriormente. Por lo tanto, es· difícil pro

ducir un gran cristal uniformemente perfecto (en medios di

ferentes a un gel) • 
Algunos cristales de tartrato de calcio exhiben, 

cerca de su centro geom~trico, defectos estructurales que -

se conocen como velos. Estos velos se forman evidentemente 

durante los estados iniciales de crecimiento y se pueden 

asociar con las desviaciones de la linealidad cerca del ori 

gen de la Fig. 3.1. La presencia de estos velos no es ca-

racter!stica del crecimiento de cristales en geles; estos -
defectos son f recuenternente observados durante el crecimien 

to en soluciones. La ocurrencia de estos defectos corres-

pende, probablemente, a la variaci6n de la tasa de creci--

miento del cristal. 

c) Una caracter!stica muy importante es que los cristales_ 

que crecen en un gel de "sllfca gel" no presentan, nor
malmente una apreciable contaminaci6n de Si (provenien

te del gel) lo cual se se .. puede.o.debeJ::.:..a.::..la.:..gran estabi.:. 

lidad de la red que forma el gel. En general, durante_ 
el crecimiento de cristales la superficie en crecimien

to va desplazando al gel. (Sin embargo, se ha encontra
do que el crecimiento de cristales de (Caco3) difiere -

en su comportamiento de los otros cristales crecidos en 
. 9eles 1 pues (!stos sf se presentan contaminados con Si). 
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• 
d) La principal función del gel es la supresión de la nu--

cleai6n. Por lo tanto, reduce la naturaleza competiti

va del crecimiento de los cristales. Realmente el con

trol de la nucleación es la clave del éxito del método 

de crecimiento de cristales en geles (25). El creci--

miento de cristales en geles es evidentemente una va--

riante del crecimiento en solución, con complicaciones_ 

adicionales debidas a la presencia del gel. El proble

ma de la nucleaci6n es de gran importancia ya que_los -

cristales que crecen por medio de cualquiera de los pr~ 
cedimientos mencionados en ·la sec.2.1~ compiten (entre_ 

sí) por el soluto. Esta competencia limita el tamaño y 

la perfección del cristal. Por lo tanto, es obvio que_ 

se desee la supresión de la nucleación hasta que, idea! 
mente, un s6lo cristal crezca en una zona determinada -

del gel. Claro que el gel no suprime por completo el -
fen6meno de nucleación sino que reduce la probabilidad_ 
de la presencia del mismo. Esto no es posible en sist~ 

mas de crecimiento de cristales en líquidos debido a -
las interacciones soluto-solvente y, a la posibilidad -

de nucleación por contaminación del solven~e ya que la_ 

formación de cristales depende, sensiblemente, de la -
presencia de impurezas • 

. Se reconocen dos mecanismos básicos de nucleación (25) : 

i) nucleación heterogénea: requiere de la presencia de 

sustratos cristalinos extrañ.os e inertes (p.ej., po! . 
vo) sobre los cuales se deposita el material que fer 

mará el cristal. 
ii) nucleaci6n homogénea: no requiere de la presencia -

de sustratos extraños (aunque puede estar influen-

ciada por éstos). 

En un sistema (altamente optimizado) de crecimiento de 
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crista1es en geles, sólo pocos cristales crecen hasta un ta 

maño macrosc6pico. El problema es acertar si la nucleación 

que di6 lugar a estos cristales (bajo condiciones de caneen 
tración mínima de impurezas) es heterogénea y dependiente -
de la formación de núcleos nativos. 

En 1a práctica, es imposible librar completamente (a -- . 
los sistemas de crecimiento) de la contaminación por partí

culas extrañas, y esto hace imposible el garantizar que to

da la nucleación observada sea siempre homogénea. 

Para que se lleve a cabo el crecimiento de un cristal ~ 

por nuc1eación heterogénea, es necesario que las redes cri~ 

talinas del sustrato extraño y las del cristal que se va a_ 

.formar sean similares en tamaño. Existe en principio, la -
posibi1idad de que_el soluto pueda crear sus propios nú--

cleos de crecimiento al reaccionar con los sustratos extra
ños, creando una distribución no uniforme de núcleos. 

En 1a rnayor!a de los sistemas de crecimiento de crista
les en geles, existe una gran tasa de crecimiento en las su 

perficies del gel expuestas al ambiente. Esto se debe a la 
contaminación de estas superficies con polvo del medio am-

biente. De una manera similar se desarrolla una gran nu---
. cleaci6n en las superficies internas del gel creadas por -

rupturas mecánicas. Estos casos pueden clasificarse corno -

ejemplos de nucleación heterogénea. La nucleaci6n heterog~ 
nea puede ser utilizada para crecimiento epitaxial de cris

tales. Esta se basa en.la utilización de material cristali 

no inerte como centros de nucleaci6n. 

Todas las teorías sobre nucleacf6n homogénea invo 

lucran. el concepto de nficleo crítico. Corno resultado de 

choques estad!sticos, un cierto nfimero de &tomos, iones, 
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o rnol~culas se unen para formar un cristal rudimentario. -

Simples condiciones energéticas muestran que este cristal -

rudimentario se redisuelve hasta que alcanza un cierto tama 

ño mínimo. Después de haber alcanzado este tamaño, las 

realciones de energía favorecen el crecimiento. Esto no 
significa que necesariamente va a crecer un cristal raacros

c6pico, ya que esto dependerá de la disponibilidad de solu
to suficiente. 

¿Qué es lo que hace que la principal funci6n del 

gel sea la de suprimir ~a nucleaci6n? 

En principio, la acción natural de supresi6n de -

nucleación por el gel se debe o tiene que ver con la distri 

buci6n del tamaño de poro y con la extensión en que estos -

poros se encuentran en coMunicaci6n entre ellos. La nucle~ 

ci6n homogénea, o la formación de nGcleos homogéneos de un_ 
cierto tamaño crítico no .se pueden formar en poros muy pe-

queños y aislados porque la cantidad necesaria de soluto no 
se encontrar~ disponible. Los nGcleos críticos se pueden -

formar en poros de gran tamaño, pero no se espera que crez

can hasta un tamaño microscópico a menos de que exista un -
grado suficiente de comunicaci6n con otros poros que conte~ 

gan el soluto. Mucho de ésto también se aplica para la for 
maci6n de nticleos heterog.éneos,. Algunos de éstos pueden e~ 
contrarse completamente "protegidos'' por el gel y por lo -

tanto ser inoperativos¡ otros pueden encontrarse localiza-
dos en sitios en donde el-:crecim.ientopueda ser soportado -

por la existencia de suficiente soluto y por la predominan

cia de difusión del soluto. También es factible que algu-
nos de los nticleos potenciales puedan ser atrapados por la_ 
estructura del gel y retenidos por medio de fuerzas quími-
cas de enlace en la estructura tridimensional, evitando su 

utilizaci6n como sustratos. de cristalizaci6n. Todas estas 

consideraciones hacen que .. ...el_ gel_ presente una mayor tasa de 
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supresi6n de nucleaci6n que otros sistemas de crecimiento. 

. . 

. ' 



CAPITULO No. 4 

EXPERIMENTOS SOBRE EL CRECIMIENTO DE CRISTALES EN GELES 
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4 CRECIMIENTO DE CRISTALES EN GELES. 

4.1 Introducci6n. 
..,, .. 

En este capítulo se presentan los procedimientos -
utilizados para el crecimiento de cristales de diferentes -

compuestos. Esto se llev6 a cabo por medio de los diferen-- · 
tes procedimientos mencionados en la sec. 2.1. 

' En todos los experimentos realizados, el. gel utili 

zado fue un gel de "sílica gel" que se form6 a partir de una 

soluci6n de metasilicato de sodio. Esta soluci6n se prepar6 
por añadir 244g de metasilicato de sodio (Na2s103 .9H20) a --
500 rnl de agua destilada. Esta soluci6n presenta una molari 

dad de 1.716M, siendo esta concentraci6n la adecuada (experi 

mentalmente) pará lograr una gelificaci6n en poco tiempo. 

El rnetasilicato de sodio usado es un reactivo "Baker Analyzed" 

de P. M. 284.216 con el siguiente an~lisis de contenido: 

Cloruro (Cl) ••••••.••••••••••••••••••••••••••••••••• 0.005% 

Sulfato (so4> ..••..••..••.••••••••••••••.••••••••••• 0.005% 

Metales Pesados (corno Pb) ••••••••••••••••••••••••••• 0.00059.i 
Fierro (Fe) ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 0.0025% 

A la soluci6n de rnetasilicato de sodio 1.716M se -

le denomina "soluci6n stock". 
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4.2 Procedimientos para el Crecimiento de Diferentes Crista 
les. 

l. Cristales de Tartrato de Calcio. 

Se preparó una soluci6n stock de metasilfcato de -
.... 
sodio y se mezcló con un volumen igual de una solución de --

ácido tartárico lM en cont!nua agitación. Posteriormente, -

se colocó en tubos de ensaye y se dejó gelificar por 24 hrs. 

Una vez que el gel se form6, se procedió a añadir (sobre su 

superficie) una solución de cloruro de calcio 1M (esta solu
ción se añadió con una pipeta sobre las paredes del tubo de_ 

ensaye para evitar dañar la superficie del gel). Despu~s de 
una hora, más o menos, aparecen cristales muy pequeños de -

tartrato de calcio tetrahidratado (CaC4H4o6 .4H20) sobre la -

superficie del gel. Los cristales de buen tamaño y perfec-

ci6n aparecen en una semana cerca de la parte inferior del -
tubo de ensaye. Lo.s 'cristales formados son transparentes. --

.. Los cristales de JT\ayor perfección presentaron un tamaño t!pi 
,,co (dimensiones iliineales.rnayores). de 0.70 a 0.80 cm. Otros 

investigadores han obtenido cristales de 12 nun de longitud -
- -.-(.1) •. - Estos cristales presentan una geometr!a polih~drica. 

2. Cristales de Tartrato de Bario. 

El crecimiento de cristales de Bario, Gnicamente,_ 

se llev6 a cabo por medio del procedimiento lb (sec. 2.1). -
Se·prépar6 una solución stock y se mezcl6 con una soluci6n. - -

-1.M de ác. ac~tico (agitando cont!nuarnente) hasta ajustar la_ 
mezcla a un pH=6. Esta mezcla se coloc6 en un tubo en forma 
de "U" y se dej6 gelificar por 24 hrs. Posteriormente, se -

coloc6 so.bre la superficie del gel (en uno de los extremos -
del tubo) una soluci6n de cloruro de bario lM y en el otro -

. ----~--.extremo una soluci6n de ác. tartárico lM. Despu~s de un pe~ 
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ríodo de 4 o 5 días (más o nenos) aparecieron los primeros -

cristales c.1e tartrato de bario (BaC4H4o6 .H2o), con una geome 

tria polihédrica y de color blanco. Los cristales aparecie

ron a una distancia entre 4.0 y 4.7 cm del extremo que cont!:_ 

nía la soluci6n de cloruro de bario. Las diMensiones de los 

cristales de mayor tamafio se presentaron dentro del siguien
te rango: desde amm hasta 12.3 mm. 

3. Cristales de tartrato de cobre. 

Estos cristales se crecieron tanto en tubos de en
saye como en tubos en forma de "U". Se prepar6 una soluci6n 

stock y se mezcló (en el caso de tubos de ensaye) con una so· 

luci6n lM de ácido tartárico y se dej6 gelificar por 24 hrs; 
en el caso de la utilizaci6n de un tubo "U", la solu?i6n --

stock se mezcló con una soluci6n de ác. acético lM hasta --
ajustar el pH de la mezcla a 6. Cuando el gel estaba conte
nido en un tubo de ensaye, se coloc6 sobre la superficie del 
gel una solución de cloruro de cobre o de sulfato de cobre;

cuando el gel se encontraba contenido en un tubo "U", se co
locó en uno de los extremos una soluci6n de ác. tartárico 1!-1 

y en el otro extrerno una solución lM de sulfato de cobre o -

de cloruro de cobre. Los cristales de tartrato de cobre 

(Cuc4H4o6) producidos a partir de cuc12 o de cuso4 presentan 
las mismas características de color, geometría y solubilidad 

por lo que se comprob6 que no importa el tipo de sal utiliz~ 
da (manteniendo el mismo catión) • En los sistemas conteni--

. dos en tubos de ensaye, los pºrirneros cristales aparecen en -
pocas horas en la superficie del gel; en los sistemas conte

ni~os en tubos 11 U", los pril'leros cristales aparecen a una -
distancia entre 3.5 y 4.1 c~ del extremo que contiene la sal 

del cati6n. Los cristales de mayor perfecci6n y tamaño apa

recen cerca de la parte inferior del tubo de ensaye; sin em

bargo, los cristales de mayor perfecci6n son los primeros --
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cristales que crecen en el centro dei tubo •u 11 • Los crista 

les de tartrato de cobre son de color azul y de goemetría -

más o menos tetraédrica. Las dimensiones lineales de los -

cristales de mayor tamaño fueron de 5.5mm. Dennis y Henisch 

(25) han obtenido cristales de tartrato de cobre con dimen-· 

sienes lineales entre 1 y 3 mm. Según lo reportado, logré_ 

obtener cristales de tartrato de cobre de mayor tamano que_ 

otros investigadores. (Los cristales de mayor tamaño fue-
crecidos en un tubo "U". 

4. Cristales de tartrato de cinc. 

Estos cristales se crecieron únicamente utilizan
do el procedimiento lb (sec.2.1). Se prepar6 una soluci6n 
stock y se mezcl6 con una soluci6n lM de ác. ac~tico (agi-

tando contínuamente) hasta ajustar la mezcla a un pH=6. Es 

ta mezcla se colocó en un tubo en forma "U" y se dejó geli-

f icar por 24 hrs. Posteriormente, se coloc6 sobre la supe~ 
ficie del gel (en uno de los extremos del tubo) uná solu.:.-

ci6n de cloruro de cinc lM y en el otro extremo una solu--
ci6n de ác. tartárico 1M. Después de un período de 5 días 

aparecieron los primeros cristales de tartrato de cinc ---

(Znc4H4o6. H20) con una geometría poliédrica y de colorblan 
co. Los cristales aparecieron a una distancia entre:3.2_a -··· 

3.5 cm del extremo que contenía la soluci6n de·cloruro~de~ 

cinc. Las .dimensiones de los cristales de mayor tamaño --

oscilaron entre 5.5 y 6.0 mm. 

S. Cristales de tartrato de estaño. 

Estos cristales se crecieron únicamente utilizan

do el procedimiento lb (sec.2.1)·. Se prepar6 una .soluci6n ,-
stock y se mezcló con una soluci6n lM de ác. acético .. (agi--

tando continuamente) hasta a.justar la mezcla a un pH=6. Es 
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ta mezcla se coloc6 en un tubo en forma "U" y se dej6 geli

f icar por 24 hrs. Posteriormente, se coloc6 una soluci6n -

de cloruro de estaño (esta soluci6n es una disoluci6n de -

ácido clorhídrico con el objeto de evitar la precipitaci6n_ 
del hidróxido de estaño: 

SnC1 2 .2H20 + H2o ~=--+ Sn(OH) 2 + HCl ) , sobre la 
superficie del gel contenido en uno de los extremos del tu

bo "U". La solución de cloruro de estaño es una solución -

lM. En el otro extremo del tubo "U" se colocó una soluci6n 

lM de ác. tartárico. Después de un período de 2 a 3 días,
aparecieron los primero cristales de tartrato de estaño 

(SnC4H4o6) en forma de agujas a una distancia de de 4 a 4.s· 
cm del extremo que contenía la solución de cloruro de esta
ño. Las agujas de mayor tamaño tuvieron 2 mm de longitud. 

6. Cristales de Tartrato de Fierro. 

Estos cristales se crecieron únicamente por medio 

del procedimiento lb de la sec. 2.1. Se prepar6 una solu-
ci6n stock y se mezcl6 con una solución lM de ác. acético -

(agitando contínuamente) hasta ajustar la mezcla a un pH=6. 

Esta mezcla se colocó en un tubo "U" y se dej6 gelif icar d~ 

rante 24 hrs. Posteriormente, se colocó sobre la superfi-
cie del gel (en uno de los extremos del tubo) una soluci6n_ 
de cloruro de Fierro(II) lM y en el otro extremo una solu-
ci6n de ác. tartárico lM. Para evitar la precipitaci6n del 

hidr6xido ferroso la solución de.cloruro ferroso se acidul6 
por medio de HCl,y también para evitar la oxidaci6n del ion 

ferroso y asegurar la presencia del ion Fe2+ Despu~s de -
un período de 4 a 5 d!as aparecieron los primeros cristales 

de tartrato de fierro (FeC4H4o6) de color verde pálido y de 

geometría poliédrica. Los cristales aparecieron a una dis

tancia de 3.1 a 3.5 CI'\ del extremo que contenta la soluci6n 

de cloruro de fierro. Las dirnensiones de los cristales de 
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tartrato de fierro de mayor tamaño oscilan entre 3.9 y 5 mm. 

7. Cristales de tartrato de níquel. I 

Estos cristales se crecieron tanto en tubos de en

saye como en tubos en forl'!la de "U". Para ambos arreglos se 
preparó una soluci6n stock: en el caso de la utilizaci6n de 

tubos de ensaye, ésta solución se Mezcl6 con un volumen ---
igual de una soluci6n de ác. tartárico lM y se dej6 gelifi-

car por 24 hrs.¡ en el caso de la utilización de tubos en -
forma de "U", la solución stoc}>: se :r.1ezcl6 con una solución -

de ác. acético 111 hasta ajustar la mezcla a un pH=6, dejánd~ 
se gelificar por 24 hrs. en el tubo. 

Debido a que en la literatura no se encuentra re-
portado el procedimiento para el crecimiento de cristales de 

tartrato de níquel, decidí intentar el crecimiento por medio 
de los procedimientos de reacción química en el gel (sec.2.1). 

Inicialmente, desconocía la concentración necesaria de la -
sal de níquel para lograr la precipitación de los cristales. 

Por lo tanto, preparé 3 lotes de tubos "U" con un gel prepa

rado como se mencionó anteriormente. En cada lote coloqué -

una solución de ác. tartárico 17'1 en uno de los extremos de -
los tubos¡ en el otro extremo coloqu~ una solución de cloru
ro de níquel O. SM para "el. primer lote, H~ para el segundo l~ 

te y una solución 1.SM para el tercer lote. Despu~s de 9 -

d!as aparecieron cristales'1lnicarnente en el lote conteniendo 
una solución de cloruro de,ntquei 1.SM. Por lo tanto el l!

mite inferior de concentración para el crecimiento de crist~ 
les de n!quel es de 1.SM en un gel de pH inicial de 6. En -
realidad, lo que se precipita no son cristales aislados sino 

pequeños cristales agrupados en forma de anillos conc~ntri-

cos (anillos de Liesegang, sec. 1.2). 
Una vez que estandaric~ la concentraci6n de cloru-
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ro de níquel necesaria para la f ormaci6n de cristales de -

tartrato de níquel, experimenté con tubos de ensaye conte-

niendo una solución stock y ác. tartárico lM. Después de -

que se formó el gel, cologu~ sobre su superficie una solu-

ci6n de NiC1 2 1.SM. F.n los primeros días del crecimiento -

6nicarnente se observaron anillos de Liesegang a todo lo laE 

go del tubo de ensaye. Después de 15 días, aparecieron pe

queñ.os cristales con geometría poliédrica en el fondo del -
tubo de 

todo el 

48 hrs. 

ensaye. (Es muy importante hacer notar que durante 

experimento se carnbi6 la solución de NiC1 2 cada --

para evitar el agotamiento del soluto ~ asegurar la 
constancia de concentraci6n en la superficie del gel). Con 

el objeto de intentar aumentar el tamaño de los cristales -
encontrados en el fondo del tubo de ensaye, el sistema se -

dejó en crecimiento durante 15 días más sin lograr que los 
cristales crecieran más allá de su tamaño inicial. Por lo 

tanto, decidí utilizar un m~todo llamado "concentraci6n pr~ 
gramada" (2.5) para aumentar el tamaño de los cristales. 

Preparé tubos de ensaye . conteniendo . un gel ~argad.Q con. ác ....... 
tartárico lM. Coloqué sobre su superficie una soluci6n de_ 
NiC1 2 1.0M • Este método se basa en que no existe .razón p~ 
ra pensar que la concentración del reactivo (NiC12 ) que es_ 

la óptima para la nucleaci6n sea'tarnbién la óptima para el_ 

crecimiento. En el curso de este método, la concentración_ 

del reactivo que se difunde a través del gel se mantiene. -
abajo del límite en el que se conoce que la nucleación ocu

rre. Entonces, la concentración se va aUI!\entando por medio 
de una serie de pasos. En alg6n · estado, a medida que: la·--···- · 

concentraci6n del reactivo que se difunde atL~enta, unos po

cos nticleos se empiezan a formar. Se puede asumir que ~s-
tos establecen patrones de difusión radial que .realmente ~ 

reducen las concentraciones de reactivo en algunas d.e las -

zonas adyacentes. De esta manera, la forinaci6n de nticleos_ 
adicionales será inhibida. Aumentos subsecuentes de la con 
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centración del reactivo produce un crecimiento más acelera

do pero no, a una nueva nucleaci6n. Los cristales existen

tes crecen no competitivamente y su calidad es buena, lo -

mismo que su tamañ.o. Así, utilizando este método, aument~ 

las concentraciones de la solución de NiC1 2 desde 1.0M has
ta 3.0M, cada 0.5N. 

Inicialmente, al idear la utilización de este mé

todo, supuse que se evitaría la formación de los anillos de 

Liesegang; sin embargo, experimentalmente se observó que -

los anillos de Liesegang seguían formándose y los cristales 

formados en el fondo del tubo de ensaye no aumentaron su ta 

maño apreciablemente. 

El tamaño de los cristales más grandes es de 1 a 

2 mm.y presentan un color verde muy claro. 

O. Cristales de ioduro de plomo. 

Estos cristales se crecieron anicamente en.tubos 

de ensaye. Se preparó una solución stock y se diluyó con -

agua 1:1. Después esta soluci6n se mezcló con una·soluci6n 

2M de 4cido acético (en voHimenes iguales) y con una solu-

ci6n de acetato de plomo lM (6ml de acetato de plomo por e~ 

da 7.Srnl de solución stock). Esta mezcla se coloc6·en tu-

bos de ensaye y se dejó gelificar durante 24 hrs. Después_ 

que el gel se formó se colocó sobre su superficie.una solu

ción de ioduro de potasio 0.75.M. Inmediatamente se ·forman 

pequeños cristales de ioduro de plo~o (PbI 2) en la superf i

cie del gel. Después de 3 semanas y a 45°C aparecen los -~ 

primeros cristales en el seno del gel. Estos cristales pr~ 

sentan una geometria hexagonal (láminas delgadas de color -

anaranjado) y los cristales obtenidos de mayor tan:taño pre--
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sentan un diámetro con dimensiones entre 7.0 y 7.5 mm. He

nisch y Dennis (25) lograron obtener cristales con un diáme 

tro de 15 mm. 

9. Cristales de hidroxi-ioduro de plomo. 

En un tubo de ensaye se vierte un soluci6n forma

da a partir de la soluci6n stock, una soluci6n de tic. acéti 

co y se ajusta a un pH=G por medio de una solución de KI y_ 

se deja gelificar. Después de que el gel se ha formado, se 

coloca una solución de acetato de plomo sobre su superficie 

y se deja difundir a trav€s de €ste. El sistema se mantie

ne a una temperatura de 40°C. Después de 3 semanas, ma§ o_ 

menos, aparecen los cristales de mayor perfecci6n y tamaño_ 

en el seno del gel. Estos cristales son de color amarillo 

pálido y en forMa de agujas. El cristal de mayor tamaño -

tiene una longitud de 13.4 mm. 

Todos los cristales mencionados fueron crecidos -

por medio del procedimiento de reacci6n química (sec.2.1). 

10. Cristales de cloruro cuproso. 

Estos cristales fueron crecidos por medio del pr~ 

cedimiento 2b (procedimiento sin reacción química, solubil! 

dad de los cristales en función del pH, sec. 2.1.2). 

Se preparó una soluci6n stock y se mezcl6 con una 

solución 1N de tic. clorhfdrico hasta la obtenci6n de un 

pH=4.5. Esta soluci6n se coloc6 en tubos de ensaye y se d~ 

j6 gelificar por 24 hrs. a 40°C. Posteriormente a la geli

ficación, se colocó sobre la superficie del gel una solu--

de HCl saturada con CuCl. Despu€s de 3 semanas aparecieron 
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los primeros cristales en el seno del gel. Estos cristales 

son de color verde, con geometría tetraédrica y con un tama 

ño de 10 mm. 

11. Cristales de sulfato de glicina. 

Estos cristales se crecieron por medio del proce

dimiento 3 de la sec. 2.1.2. Se formó un gel por medio de_ 

una solución stock que se mezcló en partes iguales con una_ 

solución de glicina 14M y ác. sulfdrico 2M. Esta solución 

se colocó en un tubo de ensaye y se de!j6 gelif'icar por 24 -

hrs. Posteriormente, se colocó metano! sobre la superficie 

del gel y se dej6 difundir a través de él. Los cristales -

que se formaron en 5 d!as y presentan una geometría de --

prisma triangular son transparentes. El-cristal más grande 

tiene una longitud de 8.9 mm y 2.8 mm de altura en las ca-

ras. 
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5 DETERMINACION DE COEFICIENTES DE DIFUSION EN GELES. 

5.1 Introducci6n. 

En:Jaste trabajo se deterr.;inan los coeficientes de 

difusi6n de los cationes: Cu(II), Ca(II), Fe(II), Sn(II) 
y Zn(II), en un gel de "s!lica gel~. 

El estudio de los coeficientes de difusi6n en ge

les es importante, no s6lo por la informaci6n que puede pr~ 
porcionar sobre el comportamiento de un ion en un gel, sino 

tambi'n puede proporcionar informaci6n sobre las propieda-

des del qel. Claro que mucho del inter's radica en la dife 
rencia que uno encuentre entre los coeficientes de difusi6n 

de iones en el gel y en agua. As! se espera que los resul

tados obtenidos en este trabajo, servirán en el futuro, en_ 

combinación con resultados futuros de otros autores, para -

la mejor comprensi6n de las propiedades microsc6picas de -

los geles. 

La difusi6n de los iones se .puede encontrar limi-. 

tada por dos efectos principales: a) el tamaño ~e las partf 

culas que se difunden en relaci6n c:on el tamaño del poro -
del gel, y b) la' posible adsorci6n de los iones sobre las -

superficies internas de los poros del gel. 

• 
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a) Paticularmente, el gel de "sílica geln no es, evidente

mente, una red tridimensional de enalces Si-O (ver sec. 
2.2.2), sino que consiste de es·.:ructuras laminares que_ 
presentan diferentes grados de dureza y porosidad, for
mando celdas interconectadas (lj. Plank y Drake (26) -

estimaron el tamaño promedio de poro de esta clase de -
geles. Los diámetros encontrados tuvieron un valor pr~ 
medio del orden de 50-160 A~ La obtención de estos cál 
culos se bas6 en que las micelas de ácido silícico poli 
merizado (sec. 2.2.4) pueden tener forma tanto esf~rica 

como cGbica y cil!ndrica. Ei diámetro de los poros del 
gel depende de las condiciones de pH y concentraci6n de 
Sio2• Tomando en consideraci6n lo anterior, la difu--
si6n a trav~s del gel se lleva a cabo entre poro y po

ro, y se encuentra limitada por los poros con el di4me
tro m4u pequeño encontrados a lo largo de la trayecto~
ria de difusi6n. 

b) En el caso de los geles de "s!lica qel", éstos presen-
tan una gran 4rea de superficie interna (26) y, por lo_ 
tanto, una alta capacidad de adsorci6n. (Los geles de 
"s!lica gel" son ampliamente utilizados como carreado-
res o soportes sobre los cuales una sustancia catal!ti
ca es adsorbida (l.7 ) ) • Debido a ésto, es muy posible -
que los iones que se difunden a trav6s de un gel sean -
adsorbidos (en una cierta propocci6n) sobre la superf i
cie de ~ste. 

se han realizado algunos experimentos para la obtenci6n 

de valores de coeficientes de difusi6n en ciertos geles: 

Kurihara ( 28) realiz6 experimentos tie dif11si~n del ion sul-
2·- . 

fato (so4 ) en gel.es de gelatina, encontrando que el valor 
del coeficiente de difusi6n estaba controlado por la a.dsor
ci6n superficial del ion en la gelatina; Stonham y Kragh --
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(29) estudiaron la difusi6n de KBr a travAs de geles de ge

latina y reportaron una disrninuci6n del coef. de difusi6n -
con la concentración del gel. 

Sin embargo, estudios similares en geles de "s!li 

ca gel" no se han reportado por lo que es necesaria la rea
lizaci6n de experimentos sobre difusi6n en estos tipos de -
geles para fines de comparación y para aw:nentar el número -

de los datos conocidos al respecto. 

5.2 M~todo de la Determinaci6n del Coeficiente de Difusi6n 

en este Trabajo. 

El método consiste en que un cati6n A
2+ (pudiendo 

ser: Cu, Ca, Fe, Sn o Zn) y un ani6n B2- (siendo el ion tar 
trato cc4H4o6 >2-) se difunden desde direccion~s opuestas, :;; 
travds de un gel de "s!lica gel" (inicialmente, libre de 
reactivos activos) que se encuentra contenido en un tubo de 
vidrio como el que se muestra en la Fig. 5.1. Cuando el ca 
ti6n A2+ reacciona con el arii6n B2- se forma un cristal en 

el seno del gel. 

La base cuantitativa de este m~todo consiste en -

que la medici6n del tiempo y la distancia a la que· se forma 
el primer cristal en el gel depende de los coefs. de difu-
si6n de los iones (componentes del cristal) en este medio. 

Las concentraciones de los iones en el gel var!an con la p~ 
sici6n en el gel y con el t~empo: sc~an f8A(x,t), fíJB(x,t) las 
concentraciones de los iones A y B en el punto x y en el -
tiempo t. Se impone la condici6n de la formaci6n del pri--. 
mer crista!. ya que es en ese tiempo Ct1 ) l'~ en esa distancia 
Cx1 ) en la que se cumple, por prime~-:-a vez, la condici6n de 
solubilidad, expresada por: 

•••• ( 5. 2El) 
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en donde, Kps es la constante del producto de solubilidad -

de estos iones en el gel. (En realidad, un cristal tarda -
cierto tiempo en nuclearse y crecer hasta un tamaño visi--
ble, pero se desprecia este tiempo en comparaci6n .con el -
tiempo, del orden de dfas, necesario para que los iones lle 
guen a la región de crecimiento) • 

El primer cristal funciona,solamente, como "marca 
dor" que muestra la posici6n y el tiempo en la que, por pri 

mera vez, se cumple la condición (5.2El). As! la rnorfolo-
g!a y la tasa de crecimiento de este cristal carecen de im
portancia¡ se supone que la presencia del cristal se detec

te mientras ~ste sea, todavía, tan pequeño que no afecte -

las concentraciones PA' ~B en sus alrededores. 

En este trabajo, todos los coefs. de difusi6n fue 
ron determinados a partir de la forrnaci6n de tartratos de -
cationes divalente, por lo que los compuestos formados pre

sentan una relación 1:1. Por lo tanto, la condici6n ----
(5.2E1) se reduce a: 

•••• (S.2E2) 

de donde, k 2 = Kps. (Se debe hacer notar que k depende ~ni 
camente de los iones involucrados y de las propiedades del_ 

gel¡ en particular, k no depende d~ las concentraciones CA 

y c
8 

colocadas en los extremos de la columna de gel de la -
Fig. 5.1. La constante de producto de solubilidad {Kps) es 
caracter!stica de cada compuesto químico y, por lo tanto, -
lo es tarnbi~n k) . Esto se explica porque cuando se forma_ 

el primer cristal a un tiempo (t1 ) y a una distancia Cx1 > ,

por priméra vez y en ese punto se encuentran condiciones de 
satura~i6n y se lleva a cabo el siguiente equilibrio: 

AB(cristal) ¡::! AB •==~ A
2
+ + 

92
- •••• (5.2E3) 

/ 
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En resumen, la hipótesis de los experimentos de es 
te trabajo es: 

El primer cristal se forma en un tiempo (t1) y a -
una distancia (x1 ), tales qu~: 

•••• (5 .2E4) 

Para concretizar el sistema considerado se define 
lo siguiecte: 

Sean ~A(x,t) y ~8 (x,t) las concentraciones de A y_ 

B como funciones de una variable ·üe posic16n x (estando el ·;;.· 

eje 0-x a lo largo del gel, Fig. 5 .1) , que satisfacen cada: -
una. su ecuaci6n de difusión, y las siguientes condiciones··:...._. 

iniciales: 

Para t=O (inicio del experimé.nto) : 

11 = CA x•O A 

/IA = o x> O 

fls = CB x~L 
.·." •• (S .2E5) 

JB = o X ti. .L 

donde CA y CB son valores conocidos y constantes para todo -
tiempo. 

Es decir, al comienzo del experimento existe un -
qel libre de reactivos activos de longitud L y dos·reservas __ 
de concent~aci6n constante, una de las cuales contiene a A ~r 

la otra a a. (Esto se logra por el suplemento continuo de •· 
las soluciones que contienen el cati6n A y el ani6n B) • Con 

el tiempo, los dos reactivos se difunden a trav~s del gel -

dando lugar a valores de 'A y 'ª mayores de cero en el gel ~· 

(O<x(.L). Este desarrollo se muefltra en la Fig. 5.2, para __ 

valores de! tiempo: t=t', t' ', t''' (éonde t' es menor que t' '_ 

y t'' menor que t'' '). Se supone que los tiempos de inter~s 
no son tan grandes que los iones A lleguen a la reserva de -
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Fig. 5.2 Variaci6n de la concentraci6n con t y x. 
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los iones B y vice versa. 

Con estas condiciones iniciales aplicadas a las -
ecuaciones de difusi6n que satisfacen ~A(x,t) y ~B(x,t), es_ 
obvio que ~A(x,t) quede determinada, en principio, en.todo -
valor de ¡:osici6n y de tiempo en t4.rminos de DA, y ~B (x, t) · .... 

en t~rminos de DB. (Se supone que DA y DB son independien-
tes de la concentraci6n y que la difusión del ion A ocurre -

independientemente de la difusión del ion B). Posteriormen-· 
te, se presentan las soluciones exfl!citas de estas ecuacio
nes de difusi6n (sec. 5.3). 

En t~rminos estrictos, las soluciones encontradas 

son v4lidas solamente para tiempos m~nores o iguales a t
1

, -

porque la presencia de una cantidéló'. gra:nde de cristal consti 
tuir4 otra condici6n. de frontera pe.ra ·el .. sistema y afectará_ 

las soluciones ~A (x, t) y flB <x1t) 1 t:~sto es de poca importan-
cia puesto que el experimento termi.na, efectivamente, en el 

tiempo t=t1 • 

Para que la hip6tesis propuesta pueda ser cierta,
pr:Lmero es necesario demostrar que puedan,en un punto del -
gel, satisfacerse simultáneamente las dos condiciones ----~
(5.2E2), 

En t~rminos matemáticos es necesario demostrar que 

si ~A(x,t) y ~B(x,t) son funciones del tipo mostrado en la -
Fig. 5. 2, que se encuentran en el t.iempo y se extienden· ha-
cia la derecha y la izquierda, tal que , con el tiempo, lle
gue a exie.tir un rango de x en que las dos funciones tengan,_ 
valores mayores o iguales a k, entonces ocurre por primera ~ 
vez en \.'n tiempo t 1 y en un s6lo punto x1 , en que cada fun-• 

ci6n por ~eparado se satisface la condici6n (5.2E2). 
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(.En términos físicos el tiempo.t1 corresponde al tiempo en -

que se ·forma el primer.cristál, y x
1 

a la posición en que· se 
forma este cristal) • 

.. 

guientes 

y 

En cualquier tiempo t=t fijo, se definen los si-o 
conjuntos de puntos, SA y SB: 

SA = (x, JJA (x, to) > k) 

SB = (x, JJB (x, t
0

) > k) •••• (5.2E6) 

Entonces existe el rango mencionado si: 

'# o •••• (5.2E7j 

Para t=t
0 

pequeños, no habr4 intersección (Fig.S.2j 
Sin embargo, llega un momento t=t1 en donde, por primera vez, 
se cumple (5. 2E7) ( suponi~ndose que en este momento se for·· 
ma el primer cristal). Es importante notar que (5.2E7) con·· 

siste en este momento de un s6lo valor de x (digamos x=x1 ). 

porque SA n SB crece desde cero en forma continua. 

Ahora, lo que se quiere demostrar es que en el mo
mento t 1 (de apariciOn del primer cristal), ~Acx1 ,t1 )=k y 

J8 <x1 ,t1 )=k, donde ni ~A ni /88 toman valores mayores a k. 

Es obvio que una de estas condic~ones se cumple 
(al menos) en el momento de formac..:.6n d~l primer cristal, 
pues de lo contrario, no serta . la :::ormaci6n del primer cris·· 
tal. Si.n perder generalidad, sea ésta la primera condici6n. 

As! se puede suponer que ~A Cx1 ,'t1 )~k, y el problema radica ·• 
en demos ti· ar que JJ8 (x1 , t 1 ) =k y no 1iea mayor que k, lo que P;~ 
siblemente uno habr!a supuesto a priori. 

Se procede, por reducci6n al absurdo: 

Se supone que fla<x1 ,t1 )) k. Esta situación se de-
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muestra en la Fig. 5.3. Esta figura muestra la variaci6n de 
las concentraciones t1A y ¡J8 en el tiempo t 1 (tiempo en el 

que se supone se forma el primer cristal) • 

Ahora bien, es obvio de la figura que en este caso la __ 

intersecci6n SA f) SB consiste en mús de un s6lo punto x 1 ; en 
cambio consiste en todos los puntos (x,x~ x~ x 1 ). Esto con

tradice la suposición de que SA SE consiste en un s6lo pun
to en el momento t 1 de la formación del primer cristal. 

En esencia, casos en que $JA (;~ 1 ,t)=k y ~8 cx1 ,t)> k s! 
existen matemáticamente, pero no corresponden a la formaci6n 

del primer cristal. Por lo tanto, la finica posibilidad es -
la certeza de la conclusi6n propuesta. 

Establecida la hip6tesis (5.2E4) se procede a explicar 
c6mo se obtienen los coeficientes de difusi6n. 

Se preparan dos arreglos como los de la Fig. 5.4. En -
el arreglo No.1 se coloca una soluci6n del cati6n A2+ de con 
centraci6n inicial c1 y una soluci6n del ani6n a2- de caneen 
traci6n c

0
• En el arreglo No. 2, se coloca una soluci6n de 

t= A2+ de concentraci6n inicial c2 y una soluci6n del ani6n B 

de concentraci6n inicial c
0

• Siendi:> c1 < c2 • 

Desp11~s de cierto tiempo y eri alguna distancia del gel 
se formará el primer cristal en cada uno de los arreglos. 
Para el primer arreglo se encontrar1 un tiempo t 1 (1) y una -
distancia x1 (1); para el segundo arreglo, se encontrará un -
tiempo t 1 (2) y una distancia x1 (2). 

Se supone que los valores de OA y k son los mismos en 
los dos sistemas, puesto que la finica diferencia entre ambos 
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Fig. 5. 3 Variaci6n e.e la concentraci6n de e~ .... y c3 con x. 
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radica en los valores de las concentraciones que no deben -

afectar a k ni a los coeficientes de difusi6n. Por esto es 

necesario que las condiciones de formaci6n de los geles sean 

uniformes a lo largo de la experiinentaci6n. 

En cada sistema la concentraci6n ~ACx1 ,t1 ) se conoce -
en términos de o1 ( a trav~s de una soluci6n de la ecuaci6n 

de difusi6n). Por lo tanto, la hip6tesis {5.2E4), proporci~ 

na para cada sistema una relaci6n entre o1 y k (relaci6n en_ 

que toma parte la concentraci6n inicial CA conocida) • As! -
se tienen dos ecuaciones en funci6n de las dos constantes -

desconocidas DA y k, que se pueden resolver por métodos num~ 

ricos. 

Esta:> dos ecuaciones serc1n presentadas en forma explí

cita en la sec. 5.3. 

Como resultado subsidiario, es obvio que el m6todo pr~ 
porciona tambi6n un valor para k, y que por una simple exten 

si6n se puede obtener 08 • 

5.3 Soluci6n de las Ecuaciones de Difusi6n. 

La ecuaci6n de difusi6n que.satisface 9A(x,t) es: 

sujeta a l~s siguientes condiciones iniciales: 

9A (x, 0) = CA' x 6 O 

9A(x,O) =O, x >O 

•••• (5.3E1~ 

y, adem~s, sujeta a las condiciones a la frontera en x=O (la 
interfase entre gel y la reserva del ion A2+> y x= .oo 

9A(0,t) = CA (para todo t) 

pA(x,t) ---) O segtln x--~;: (para todo t) •• (5.3E2) 
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Esta última condición corresponde a que los tiempos -

considerados no son tan largos como para permitir la llegada 
2+ 2-de muchos iones A a la reserva que contiene los iones B / 

y por fines de las condiciones a la frontera, esta reserva -

se puede,considerar ubicada en el infinito. 

Por el teorema de unicidad, cualquier funci6n que sa-

tisfaga la ecuaci6n y las condicio~es mencionadaa es la dni

ca funci6n que las satisface. 

Es- f!cil comprobar por sustituci6n e inspecci6n (Ap~n

dice No.1) que la ecuaci6n y las condiciones están satisfe-

cha~ por la siguiente funci6n: 

•••• (5.3E3) 

en donde--- erfc (z) es la "función complementaria de error" de-~· 

finidapor: 
::a 

1 ~ erfc (z)= .'· erf(z)= 2/ií o.f~~xp(-y2)dy •• , , (5.3E4) 

y tabulada en (30) • Por lo tar1to esta es la solución re-·· 

querida. 

La,- soluci6n para '~ (_x, t). se .obtiene en forma análoga,-· 

reemplazando DA por ºa• CA por cB, y x por L~x: 

g8{x, t} = c8 erf e (L-x/2 -rr ~) .... ( 5. 3E5) 

Despu~s de medir los valores x1 (1), t 1 (1) que corres-

panden a la formaci6n del primer cristal en el primer arre-

qlo (en donde CA=c1), se sustituyen estos valores en------
(5.3E3), y se iguala el resultado a k. Se obtiene as! una -

relaci6n e~tre DA y k: 

c1 erfc cx1 ( 1) /2 J-t-1-c1->' {D;.> = k •••• ( 5. 3E6) 



Para el segundo arreglo se obtiene en forma semejante: 

..... (5 .3E7) 

Por eliminar k entre (5.3E6) y (5.JE7), se obser

va que DA se obtiene corno la solución de la siguiente ecua
ci6n explícita: 

Esta ecuación para DA se resolvi6 num~ricamente -
en una computadora, en esencia por buscar la ratz y=Y de la· 
funci6n F(y), en donde: 

x 1 (2) x
1 

(1) 
y) - c 1erfc(----- y) •• (5.3E9.) 2.¡t;rr> 

' 2 
donde DA=l/y • (En el apéndice No. 2 se encuentra el lista 
do del programa de computaci6n) • 

Para ia validez del método num~rico usado, es ne
cesario comprobar que F(y) tenga una s6la ra!z (para valo-
res finitos de y). Para hacer esto se considera lo siguie.!! 

te: 
. Cuando y~O, F.).0 (porque F=C2-c1 , y c2~c1 , por -

defin1ci6n). Pero la funci6n erfc(z) decrece con z, y 

erfc ( o<. 2y) decrece con y más r.!pido que erfc ( ~ l y) , si ---

o( 2 )°' 1 • E~ presente case,«. 2=--x1 (2) /2a/t1 (2) y ------

c< 1 = x1 (1)/2/t1 (1), yc( 2)°'1. , po~ razones obvias, dado que_ 
c 2 )c1 • Por lo tanto, al aumentar y, se tiene que llegar a 
un valor de y tal que: 

c~erfc (o( 2y) < c 1 erfc ( olll( 1 y) 

y asf F(y) llega a ser negativa. Por lo tanto, F(y) tiene 
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que cruzar el eje y, lo que implica ~ue existe por lo menos 
una raíz. 

Segan z---?>.oo, erfc(z)----> o. Por lo tanto, se
gan y--->oa, F---~ O (siempre con ;ralores negativos de F.'). 

Por lo tanto F se está aumentando con"y"para cuando y--
Pero se ha visto que existen valores de 'y' en que EJyU _:_se _ 
está disminuyendo con "y". Por lo tanto, existe por lo me-
nos un valer mínimo en F(y). 

Ahora bien, ésta es el anico ~ínimo en F(y) para - · 
valores positivos de y; (valores negativos de y no tienen -
significado) • Para ver esto se considera la condici6n ·----
F' (y) =0 que determina los valores máximos y mínimos de la -
funci6n F (y). 

lnC2/c1 Si r 1 (y)= O esto implica que y=+ , 

siendo un s6lo valor para y. 

Por lo tanto, existe un s6lo valor m!nimo o máximo 
y es un valor rn!nirno por el argumen~o anterior. 

Se ha comprobado que F(y) tiene un s6lo extremo ae 
soluto en el intervalo y=O a y= - • Si la funci6n tuviera mS.s 
raíces, tendría mas valores náximos y mínimos. 

Se consideran ahora, en más detalle los errores in 
herentes en el método numérico. 

P.unque el valor de Y es t.:o.l que F (y) es cero a una 
buena aproximaci6n y precisi6n, es ~iOsible, a priori, que el 
error correspondiente a Y pudiera s.;:r grande, (lo que provo-
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car!a un error grande en DA);_ esto ocurre si, p.ej., c2 tie
ne valores muy cercanos a c 1 , y el valor de o( 2 muy cercano -

al valor de o( 
1

, porque en este caso, uno está buscando la -

intersecci6n de dos curvas casi idénticas, procedimiento --
obviamente peligroso en métodos nUIT!éricos. El errorAF en -
F est4 rel&cionado con el error A Y en Y por: 

~ 
dF 

l1 y F = •••• ( 5. 3E13) 
dy y=Y 

por Á 
dF 

1 
es decir, y = ¿l F • ~ •• (5 .3E14) .. 

dy y=Y 

El programa de computaci6n acept6 corno ra!z un ntt 
mero tal que F era menor a 10-2 : es decir,..d F=l0-2 • Se 

arregl6 que la computadora tarnbi~n evaluara la expresi6n 
(S.3E14) paraAY (con F=l0-2). En todos los casos este 

error ( ..Ó'Y} fue mucho menor que los errores de car4cter ex
perimental. En resumen, los errores tipo num~rico son des

preciables. 

I 
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5.3 Procedimiento Experimental para la Determinación de --
Coeficientes de Difusi6n en Geles. 

El arreglo utilizado (en este trabajo) para la de
te.rminación de coeficientes de difusi6n se esquematiza en la 
Fig. 5.1. Este arreglo consiste eL: 

a) Un tubo de vidrio cilíndrico de 20 cm. de longitud, ----
2.S ·cm. de diámetro externo y 2.0 cm. de di~metro interno. 
b) Este-tubo contiene (en su interior) un volumen de gel.lo 

calizado,en la parte.central del tubo,de 7.0 cm. de longitud. 
(Esta longitud debe ser la misma para todos los experimentos) 

La longitud del tubo y del gel fueron determinadas 

por razones de existencia de material en el laboratorio ·y p~ 

ra tener un sistema muy grande a tal grado que los tiempos -
t 1 fueran también muy grandes, ni .o.uy pequeños en do.nde los 
tiempos fueran demasiado cortos. 

En todos los casos, el gel utilizado fue un gel de 
"s!lica gel" que se form6 _a partir de un sol de s!ica 'hidra
tada. Este sol se prepar6 por añadir 244g de Na2sio3 .9a2o a 
500 ml de agua destilada. La molaridad de esta soluci6n es 

1.716 M y t~ene un ~H=ll.S. El 4cido utilizado para la hi-
dr6lisis del ~cido sil!cico fue el ~c. ac,tico con una con-
centraci6r~ 1!-1 y un pH=2. 5. 

Se mezclaron estas soluciones generalmente 1:1 has. 

ta que el pH de la mezcla fuera 6.0. El pH inicial para to
das los sistemas fue de 6.0. Este pH fue determinado en ba~· 

se a que cuando se tiene un gel con un pH inicial casi neu-
tro, durante la gelificaci6n y el tiempo, el pH no var!a de
masiado. :e:n este trabajo se realizaron mediciones de pH de 
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de pH de los geles (variando el valor de pH inicial) en fun

ci6n del tiempo, y se determin6 que el valor de pH 6ptimo es 

de 6.0. Estos datos se encuentran en la Tabla No. 5.1. La 

determinaci6n de pH se llev6 a cabo potenciom€tricamente. Se 

desea que el pH del gel no varíe con el tiempo para evitar -

variaciones de pH que puedan afectar la solubilidad de las -

soluciones de las sustancias que se difunden a trav~s del 

gel, y precipitarse en el gel. La precipitaci6n de estas 

sustancias evita la precipitaci6n del cristal "marcador" y, 

por lo tanto, no se puede determinar el coeficiente de difu

si6n. (Si la precipitaci6n de estas sustancias sucediera en 

el gel, se notaría por la formaci6n de cristales de estas 

sustancias en la superficie del gel) . 

Para formar el gel en el tubo de vidrio se insert6 

un tap6n de hule conectado a un tubo de vidrio (de 1 cm de -

diámetro exterior y 0.3 cm de diámetro interior) a una dis-

tancia de 3.5 cm de la parte media de la longitud del tubo -

(ver Fig. 5.5). El tubo de vidrio de 1 cm de diámetro exte

rior fue tapado en el extremo opuesto con un tap6n pequeño -

(para evitar que el sol de sílica hidratada se difundiera a 

través de éste). El objeto de este tap6n es permitir la en

trada de aire y poder desprenderse del gel ya formado. 

Sobre el tap6n No. 1 (.Fig.5!5) se agreg6 el sol -

de s!lica hidratada hasta que el volumen de éste ocupara ---

7. 0 cm de la lon~itud del tubo. (El extremo opuesto del tubo 

se tapa (con el tap6n No. 3, Fig. 5 .. 5) para evitar contamina 

ci6n del gel con polvo del ambiente). Este arreglo se colo

ca verticalmente durante la gelificaci6n. Cuando el gel se_ 

hubo formado (generalmente después de 24 hrs.) se procedi6 a 

agregar, sobre la superficie del gel en el extremo A del tu

bo, la soluci6n del compuesto al ~ue se le va a determinar -
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el coeficiente de difusi6n,~or medio de una pipeta y sobre -

las paredes del tubo para evitar dañar el gel. Posteriorrnen 
te, este extremo se tapó con un tap6n conectado a un tubo de 
vidrio el cual permite que exista una presión constante so-
bre la solución (presión atmosf~rica). Una vez que se ha ta 
pado el e;,tremo A, el arreglo se coloca horizontalmente y se 
extrae cuj_dadosamente el tapón del extremo B (Fig. 5. 5) • Se 
debe de tener mucho cuidado en ~ste paso para evitar que el_ 
gel se desprenda del tubo de vidrio. (A lo largo de la expe
rimentaci6~, en este trabajo, la dificultad que más frecuen
temente se observó fue el desprendimiento, de las paredes --. -
del tubo da vidrio, del gel cuando se extra!a el tap6n que -
lo sosten!a durante la gelificaci6n. Algunas veces el gel -
se desprend!a completamente pero en otras, este desprendi--
miento s6lo suced!a en ciertas partes del gel que se encon-
traba en cc:>ntacto con las paredes del tubo. Esto se detect6 
cuando, en un tiempo mucho menor al esperado, se formaban --

.,:o.. 
cristªles c:m la interfase gel-pared del tubo de vidrio. Cuan 

·.··:~·· -
.·~o· t>"étir.r!a ésto, los sistemas eran descartados pues la difu-

si6n Qe lás sustancias no era a través del gel sino a través . . . 
de-la ·interfase mencionada. De la misma manera, cuando cre-

' c1a un cristal en el seno del gel pero muy cerca de la pareó 
del tubo, ~ste sistema también se descartaba. Por lo tanto, 
loa valore~. de distancia y tiempo de los cristales "marcado
res" corre~ponden a cristales formados en una parte más o me 
nos c~ntrica en el gel) • 

t1espués de haber extra!do el tap6n No. 1 del extr!_ 

mo B, se proced!a a llenar este extremo con la soluci6n de -
!cido tartt~rico lM por medio de una pipeta y se tapa con un_ 
tap6n similar al usado en el extremo opuesto (ver Fig. 5.6). 

En este momento se anota la fecha y la hora exacta, que co-
rresponde a un t=O. Horizontalmente, se coloca este tubo en 
un lugar de temperatura constante y se checa peri6dicamente_ 
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hasta observar el primer cristal y anotar la distancia x1 y_ 

el tiempo t 1 . En este momento el experimento termina. 

Los experimentos que se realizaron consistieron en 

colocar en el extremo .A de la Fig. 5.6 diferentes soluciones. 

Estos experimentos consistieron en colocar tubos (Fig. 5.5) 

conteniendo diferentes concentraciones de la misma sustancia 

y diferentes sustancias con el objeto de poder determinar el 

coeficiente de difusi6n de cada una de las sustancias por me 

dio de relacionar las concentraciones c1 y c2 para poder re

sol ver la ecuaci6n 5.3E8. 

Las soluciones utilizadas fueron: CuCl~ O~SM, 
.... 

CuC1 2 lM, SnC1 2 1.5?1, 2.5.!li, 2.0~!; ZnC12 l.M, 1.SM, 2.0M: 

Fecl2 1.5M, 2.0M: cacl2 1.0M, 2.0M. {La preparaci6n de es-

tas soluciones y la explicaci6n del procedimiento de creci-

miento que se lleva a cabo en un arreglo como el de la Fig.-

5.S, se encuentran en el capt. 4 y capt. 2, respectivamente. 

Cada arreglo formado con una de estas soluciones 

se encuentra conjugada con una soluci6n de ácido tartárico -

lM. El cristal "marcador" que se f-:>rmará en este arreglo -

es un cristal de tartrato del cati6n correspondi~nte (segan_ 

·:sea la soluci6n que se .coloque en el extremo A) • 
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.. 

Fig. 5. 6 
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TABLA ~;o. 5 .1 

· !XPERII:EllTOS IC.ALI:ZAD.::3 3·:13;:u: LA Y • .\HI.t.CIClí DBL FJ: CCN EL Tifü.J?O. 

No. Exp. pH Inic. 24 Hrs. 72 Hrs. 120 Hra. 216 Hrs. 

1 6.0 6.02 6.02 6.o 5.05 
2 n 6.0 6.1 .. 6.·o • 
3 .. 6.05 6.05 6.o .·, .. ~ 

·-4 " 6.0 6.01··· 6.05· " 
5 n 6.01 6.05 . '6,¡02 .. 
6 " 6.0 " 6.05 6.1 
7 n 6.0 " 6.e 6.05 
a " 6.01 6.0 .. " 
9 n 11 .. 6.0 " 10 " 6.0 n 6.0 " 

pH Inicia1 •. 6. 5 

Jo. Exp. 24 Hrs. 72 Hrs. 120 Hrs. 216 H:rs. 

.1 6.5 6.5 6.55 6.55 
2 " " 6.5 • 
3 " • 6.55 • 
4 " " 6.5' .. 
5 " • 6.52 .. 
1 " 6.55 6.5 .. 
7 • 6.5 6.5 6.52 
8. " 6.5 6.4 6.55 
9 • • 6.5 • 

10 " " • " 

pH Inicial • 1.0 

No. Exp. 1· d!a 19 d!as 

1 T.8 7.95 
2 N " 
3 " " 
4 " " 5 " 7.9 
6 " 7.9 

'· 
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pH Inicial. ;:: 7. 1 

No. Exp. . l día 19 d!as 
-

l 7.85 8.05 
2 7.9 8"15 
3 7-..85 ª·& 4 " 8. 5 
5 7.95 n 

pH Inicia.i = 7.55 

No. Exp. 1 d!a 19 días 

1. a.3 8.6 
2 8.1 8.55 
3 8.2 11 

4 8.3 " 5 • " 
pH Inicial= 7.7 

no. Exp. 1 d!a 19 d.i;as 

1 . a.35 8.7 
2 8.4 .. 
3 8.4 8.65 

.·4 a.3 8.7 
5 8.4- 8.7 

. pH Inicial = 8 •. o 

No. Exp • ·1 día 19 días 

.¡· 8.8 8.92 
2 ·8.9 9.0 
) " " 
4 8.8 8.92 
s 8.85 " 

' 
Las gr~ficas de estos datos se encuentran en e1 Ay~ndice No. 3. 



·CAPITULO No. 6 

, 
RESULTADOS 
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6.1 DESCRIPCION DE LAS TABLAS DE RESULTADOS. 

Corno se ~encion6 en la sec. 5.2, para la determina 
ci6n de lÓs coeficientes de difusi6n se prepararon dos arre
glos (que consisten en un tubo de vidrio y un gel en su inte 

rior): 

·l. Arreglo No. 1: en el extremo A (ver Fig. 5.5) se coloc6 
una soluci6n acuosa de una sal de cloro -
de concentraci6n constante c 1 , y en el e!_ 
tremo B, una soluci6n acuosa de ácido tar 
tárico lM. 

2. Arreg.¡o No. 2: en el extremo A ~e coloc6 una soluci6n 
acuosa de la misma sal de cloro que en el 
arreglo No.1 de concentraci6n constante -
cc1< c2>, y en el extr~..mo B la soluci6n -
de ác •. ta'rtárico lM. 

Despu~s de un cierto tiempo y en alguna distancia_ 

en el gel se formará• el primer cristal en cada uno de los -
arreglos. Para el arreglo No.1 se encontrará un tiempo ---
t1 (1) y una distancia x1 (1): para el arreglo No.2, se encon
trará un tiempo t 1 ( 2) y una distancj.a x 1 {2) • (El tiempo t 1_ 

se refiere al momento en que se cum¡:.le, por primera vez, la 
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condici6n (5.2E2)). Estos datos se encuentran contenidos en 
las tablas de resultados: Tabla No. 1 al 9. 

Cada tabla contiene los resultados experimentales_ 

(para una nis!:la sustancia) de distal'cia y tiempo (de forma-

ción del primer cristal) para el arreglo Ho. 1 y para el --

No. 2, y los resultados del cálculo del coeficiente de difu
sión utilizando los resultados expe:cir.ientales. 

Cada tabla corresponde a una sóla relación c2;c1 -

entre la concentración del arreglo No.1 de la sustancia (a -

la que designaremos por AC12 ) y la concentraci6n de AC1 2 en_ 
el arregló No.2. (Existen sustancias en las que se pudo expe 

rimentar con varias relaciones de Concentración c2;c1 • En -

~ste caso, los resultados para cada relación de concentracio 

nes se encuentran tabulados en una tabla). 

Para cada arreglo existe una columna para la dis-

t•ncia denominada Xl. Cuando se trata del arreglo No •. 1, la 
4ªQl\imna de la distancia se identifica por Xl(l): en el caso_ 

del arreglo No.2, por X1(2). A la ñerecha de la columna ---
. Xl (1) se encuentra la colu.1!1na identificada por T.1 (1) para el 

.~~~eglo N0.1, y a la derecha de la columna X1(2), la columna 
Tl(2) para el arreglo No.2~ Cada colu.~na para Tl se encuen

t~a dividida en tres columnas para expresar el tiempo en --
~.tas, horas y minutos tomado, para fines de cálculo, corno el 

tiempo en que aparece el primer cristal. En cada tabla apa

~~ce una columna denominada RELACION. Cada expresi6n en es
ta columna consiste: primero, en una clave de dos símbolos -

(p.ej., "a,1") que identifica los ác·s arreglos usados en la_ 

determinación del coef. de difusi6n que aparece en el mismo_ 
rengl6n, y una clave de tiel11pos que- permite identificar los 

valores de tiempos usados en el cálculo. Los arreglos usa--
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dos para cada sustancia (arreglo No. 1 y 2) se dividieron en 

grupos (tubos de vidrio como los de la F'ig. 5. 6) siendo la -

concentraci6n de la sustancia constante en cada grupo. Los 

grupos de un arreglo se identifican por letras (a,b,c, •• ), -

los de otro grupo (con diferente cor.centraci6n) por nWiteros_ 

(1,2,3, ... ), y en el caso de que existiera un tercer grupo -
(con diferente concentración) se identificaría por letras 
por ie_tras griegas (o< , ~, 'll, ... ) ~ En la clave mencionada de 

dos sfmbolc:Js, el primer símbolo identifica el arreglo con la 
•, . 

co~cen~ración raenor (C1 ), y el segundo identifica el arreglo 

con la.concentración mayor cc2 ). Por ejemplo, "a,1" signif! 
ca·que se calculó el coef. de difusión tomando como Xl(l) Y_;_ 

Tl(l) los valores de posici6n y tiempo en que apareci6 el -
primer cristal en el arreglo identificado por la letra ·"a", 

y como X1(2) y Tl(2) los valores de posici6n y tiempo del -
arreglo identificado por el nfunero "1". 

El significado de la clave de tiempos se explica --

por: 

La medici6n de la distancia a la que se forma el -
primer cristal es fácil de determinar. Sin embargo, el pro

blema se presenta en .la medici6n de los tiempos: Lo primero 
que se le ocurrir!a a una persona serta, simplemente, revi-
sar el sustema peri6dicamente y anot:ar el tiempo en que, por 
primera ve7.r observara un cristal ~n el gel. Este procedi
miento no ~s ·adecuado porque existe la posibilidad de que el 

cristal lleve mucho tiempo de haberse hecho vj.sible. Para -

evitar este error, ser!a necesario pasar revisando los arre

glos con absoluta continuidad duran~:e las 24 hrs. del d!a -
por varios d!as, pero esto no es po1::>ible por razones prácti

cas obvias. (Tal vez sería posible diseñar un sistema auto

m~tico para detectar la presencia del cristal, pero en el -

presente trabajo esto no fue posibln por la no c:Iisponibili-

dad del equipo necesario). 
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La solución a este probleITTa, en el oresente, traba - -
jo, fue revisar periódicamente el arreglo anotando la presen 

cia o la ausencia (según el caso) de un cristal y as! obte-

ner un grupo de tres tiempos cuya nomenclatura es: t 2 , co--

rresponde a la primera observación ae la presencia de un --
cristal) ,y t 1 , corresponde a la revisión ·anterior a la obser 

vación de la presencia del.cristal. Se espera que una mejor 

aproximación al tienpo verdadero de aparición del cristal se 

rá el promedio (designado por t*) de estos dos tiempos. 

Po.r lo menos se tiene la seguridad de que el rango 

entre t 1 ~ t 2 incluye el tienpo verdadero de aparici6n del -
cristal (esto se traduciría posteriormente, a un rango co--

rrespondi:ente de valores de O dentro del cual se encuentra -

el verdadero valor del coeficiente de difusi6n , D) • Por lo 

tanto, todas las tablas se presentan en t~rminos de estos 

tres tiempos: t 1 , t 2 y t*. (F.n la secci6n 5.2, por el uso -

del término ''t1 " se refiere a el tiempo en que la condición_· 
(5.2E2) se cumple por primera vez; en cambio, en las tablas, 

el término 11 t 1 u corresponde a la revisión anterior a la ob-

servaci6n de la presencia del primer cristal) • 

La diferencia entre t 1 y t 2 es igual, obviamente,_ 

al per~odo de revisión. Por razones prácticas este tiempo -
variaba considerablemente, p. ej., la revisión era menos --

frecuente en la noche. Se nota, poc lo tanto, que unos de -
los resultados presentados son menos rrecisos que otros, so

bre todo los correspondientes a arreglos donde los cristales 

aparecieron en la noche o en la madrugada. 

En la columna RE~.crmr est:os tres tiempos se en-.,.

cuentran relacionados por pares, p. ej., t 1 ,t2 o t 2 ,t1 o 

t*,t*. Tom:i.ndo como ejern!.Jlo la parc•ja t 1 ,t2 tenernos: t 1 siSL 
nifica el valor d~l tiempo del arreqlo No. 1 (tabulado en la 

columna Tl(l)) ~tilizado en el cálcclo den que se encuentra 
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tabulado en el nisrno renglón; t 2 significa el valor del tiern 

po del arreglo No. 2 (tabulado en la columna T1(2)) utiliza
do en el cálculo del mismo coef. de difusión. 

Los coeficientes de difusi6n se calcularon en base 
a la alimentación de la computadora-de los datos Xl y Tl (en 

una tarjeta de datos) en la forma en que aparecen en las ta

blas: Xl(l), Tl(l} ,X1(2), Tl(2) y la relaci6n c2;c1 • Cada -

tarjeta de datos corresponde· a un renglón de· las' tablas·, a -

una s6la RELACION entre grupos y a una sóla pareja de tiem-

pos. Por lo tanto, para una s6la relaci6n de grupos (p. ej. 

"a.l") existen tres pares de tiempos y, por consiguiente, 

tres valores de D que se tabulan en las tablas. 

Para el par t 1 ,t2 se calcula un valor de coef. de_ 
difusi6n qu~ es el l!mite inferior de_nn:.:-rango .de valores de 

D1 para t 2 ,t1 , D es el l!rnite superior del rango (de ~sto se 

observa que se obtiene un rango de valores de D en donde, i~ 

· dependiente~nente de posibles errores en la medici6n del tie~ 
po, se tiene la seguridad de la existencia del valor de D).
Para t*,t*, el valor de D corresponde al valor medio del ra~ 
go. Este a1tirno valor se considera la mejor aproximaci6n al 

verdadero valor de D de la sustancia AC12 • 

6.2 An411~itl de Resultados. 

En todos ·los. casos, los val.,ores .. de. coeficientes· de 

difusi6n calculados presentan un orden de magnitud (10-S ---
2 -1 cm seg ) c·:>nsistente con los valores de D reportados en la_ 

literatura, tanto para agua como pai:a geles de gelatina (28). 

A~alizando las tablas, los valores aproximados pa

ra los D de cada sustancia, son (tomando el valor de D co--

rrespondien~e a la relaci6n t*,t*): 



Sustancia AC1
2 CQef. de bifus;i.ón 

5 2 -1 x 10 cm seg 

0.25 
0.85 
2.93 
2.1 
S.9 

2.0 
1.33 
2.0 
1.33 
1.33 

Tabla 

1 
6 
9 
s 
2 

9.7 

(En este análisis de los D es necesario que c2¡c1 sea igual_ 

para todas las sustancias para poder hacer una mejor co~par~ 
ción.· Para el caso de Cacl2 y cuc12 no se realizaron experi 
mentos con c2¡c1=1.33). 

Las condiciones de concentración y pH del gel y la 
concentraci6n de ácido tartárico l!-I fueron similares para to 

dos los arreglos de todas las sustancias. Las soluciones 

conteniendo la sustancia AC12 fueron soluciones acuosas neu

tras excepto las soluciones de FeC12 y snc12 , que fueron so
luciones de HCl (por las razones expuestas en el capt. No.4). 

Corno se puede ver, los valores de D para FeC12 y -

snc12 son mayores a los valores de D para el resto de las so 
luciones por un factor de 10. 

Una. posible explicaci6n de ésto se.encuentra en la 

teor!a de Onsager (21): el flujo de una sustancia i6nica ---· 
(que se encuentra en presencia de otras sustancias i6nicas) 

no es simplemente proporcional a su propia fuerza (driving -

force) sino que es una contribuci6n del flujo de cada una de 
las sustancias presentes. Por lo tanto, se debe esperar que 

el flujo de FeC1 2 y sncl2 sea muy diferente al flujo del re~ 
to de las sustancias (por la presencia de un exceso de iones 

+ -H y Cl en las soluciones de fierro y estaño) y, por lo tan 

to, también debe ser el coeficiente de difusi6n. 

Que tan grande sea la diferenciá depende"de la con 
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centraci6n y de los iones que rodean a la sustancia que se -
est~ difundiendo. 

Para una misma sustancia se hicieron mediciones de 

O para diferentes c2;c1 • Estos experimentos s6lo se realiza 

ron para cloruro de cinc y cloruro de estaño (por razones de 

falta de tiempo) . Los valores promedio de D para cada rela

ci6n de concentraciones son: 

1. 33 

1.55 
2.0 

ZnC1 2 Coef. de Difusi6n 
. 5 2 -1 

x 10 cm seg 

o.as 
3.12 
0.67 

Sncl2 c2/c1 Coef. de Difusi6n 
5 2 -1 

1.25 

1.33 
.1.66 

x 10 cm seg 

16.5 

8.9 
6.2 

Ahora se hace notar que estas variaciones de D con 

la concentraci6n implican la existencia de cierto error en -

el m~todo puesto que la teorta en que se basa éste supone -
que los coef. de difusi6n no varían con la concentraci6n. -

Sin embargo, lo ma~ probable es que 1as variaciones en los -

valores de o que se acaban de mencionar, no provengan extri~ 
tam.ente de variaciones de los valores de D con la concentra
ci6n, sino más bien de variaciones en las propiedades de los 

geles usados; ver párrafos suguientes. 

Revisand9 los valores de f; para cuc1 2 en la tabla

No. 1 se puede considerar que el rango en el cual se encuen
tra el valor de n se encuentra comprendido entre los valores 

" de D para t 1 ,t2 y t 2 ,t1 para las sisu~entes relaciones: 
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RELACION 5 2 -1 Coef. de Difusión x 10 cm seg 

e,1 
c,2 
e,2 
c,3 
e,3 

0.03-0.2 
0.17-0.3 
0.19-0.3 
0.20-0.4 
0.20-0.36 

En todos estos rangos no quedan comprendidos los -

valores de D para las relaciones d,2;d,3 y d,4 pue~ el valor 

promedio de las relaciones t*,t* no se encuentra comprendido 
en los rangos mencionados. 

En el caso de los valores de D para sncl2 en las -
tablas No. 2,3 y 4 los rangos dependiendo de c2;c1 son: 

3,a 
3,b 
4,e 
6,e 

c2¡c1=1.33 

Dxl05cm2seg-l 

8.8-12.1 
9.0-13.0 
5.0-S.3 
5.6-9.1 

c2;c1=1.25 

a,~ 
b,~ 

5 2 DxlO"cm seg-1 

14;.5-19.0 
13~6-19.2 

c2;c1 =1.66 

3 'o( 

2,p 
4, P. 
5, '¡9 
6, ~ 

5 2 -1 DxlO cm seg 

4.9-7.0 
3.2-6.0 
3.6-5.1 
3.6-5.0" 
4.0-5.4 

En los rango obtenidos para c2;c1=1.33 no quedan -

comprendidos los correspondientes a: 3,d y 3,e, y para ----

c2;c1=l.66 los rangos: 1,o(y 3,(3 

En el caso de los valores de D para ZnC12 en las -

tablas No. 5,6 y 7 los rangos son: 

1,c 
l,d 
2,c 
2,d 
2,e 

c2¡c1=1.S 

5 2 -1 DxlO crn seg 

2.7-6.0 
1.8-4.4 
3.3-6.7 
2.3-5.1 
2.3-5.1 

c2¡c1=2.0 

1, o( 

1, fl 
1, 'I 
2, o( 

2," 
2, 't 

5 2 -1 DxlO crn seg 

0.33-0.<;·· 
0.28-0.8 

·0.27-0.8 
0.53-1.12 
0.46-1.04 
0.46-1.03 

c2¡c1=1.33 

a, "' 
a' /!J 
a, .¡ 
b, o< 
b,~ 
b,~ 
f, ~ 

5 2 . -1 DxlO cm seg 

0.60-1.7 
0.45-1.5 
0.44-1.S 
0.09-1.6 
0.02-1.4 
0.03-1.4 
0.2 -1.26 
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En este caso, todos los valores obtenidos quedan comprendí-

dos en los rangos. 

En el caso de los valores para FeC1 2 en la tabla -

No.8 los rangos son: 

1,-< 
2' eX· 
1, ~ 
2, '¡3 

5 2 -1 DxlO cm seg 

1.54-2.4 
1.34-2.3 
2.3 -2.5 
2.03-2.4 

·Es fácil observar que existe una gran uniformidad 

en los valores obtenidos. En este caso no se pudieron obte

ner más datos para diferentes relaciones de concentraciones_ 

pues se presentaron dificultades en la detecci6n del cri~tal 

debido a que el tartrato de fierro se redisuelve en un medio 

muy ácido. 

En el caso de los valores de D para cacl2 , en la -

tabla No. 9 se encuentran los rangos para c 2;c1=2.0: 

a,2 
a,3 
a,4 
b,3 
b,4 
c,2 
c,3 
c,4 
d,1 
d,4 

Dx!05cm2seg-l 

1.51-2.fl 
1.88-3.3 
1.01-2.16 
3.4 -4.0 
2.74-3.8 
3.03-4.3 
3.5 -4.8 
2.4 -3.5 
2.07-2.4 
4.77-5.5 

f,n los rangos obtenidos ne>· quedan comprendidos --

los correspondientes a las relacione~: b,2: d,2 y d,3.)~~~ -

Con respecto a las relacicnes d,2; d,3 y d,4 para 
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CuC12 , y 3,d y 3,e para SnC1 2 , los valores de D son mucho ma 

yores a los valores del resto de las relaciones de estas so
luciones. A continuaci6n trato de dar una explicación a es
tas diferencias: 

r.n el caso de las relaciones para cuc1 2 se nota -
que el grupo "d" del arreglo No.1 es el mismo para las 3 re
laciones, y en el caso de las relaciones_ para sncl2 , el gru-· 
po "3" del arreglo No. 1 es el mis~o para las dos relaciones. 
En la tabla No. 1 para el grupo "d", X1(1)=3.24cm y el valor 

_de los otrcs grupos es de 3.53 cm para "a", 3.41 para "b", -

3:.47 para "c" y 3.64 cn:i para "e". Obteniendo la media entre 
estos 4 valores, se tiene que x=3.51 cm y el error aleatorio 
para Xl(l) del grupo "d" es aproximadamente 0.1 cm. Es 
obvio espezar un error consistente en los valores de D (de -
estas relaciones) con el error en la distancia. 

En el caso de sncl2 en la tabla No.2, c2;c1=1.33 -
para el grupo "3", Xl(l)= 2'5crn y el valor para el resto de_ 
los grupos es: 3.7 cm para "1", 4.43 para "2", 4.32 para "4" 
4.33 para "5" y 4.22 cm para "6". La media entre estos valo 
res es: x=4.2cm. Por lo tanto, existe un error aproximado -
para el grupo "3" que debe ser consistente con el error en -
los valores correspondientes de D. 

Se debe hacer notar que en eJ: caso de cucl2 todos_ 
los grupos del arreglo No .1 est~n formados a partir de un ge.L 
proveniente del mismo lote y las soluciones colocadas en los 
extremos de los tubos provienen del mismo lote de soluciones. 
Tornando en. l'!Uenta ~sto, se esperar!a que en el caso de varios 
grupos de un mismo arreglo conteniendo las mismas sustancias 
y el gel proveniente del mismo lote, el primer cristal debe--· 

r!a de aparecer a la misma distancia y tiempo en cada grupo. 
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(Hasta se puede decir que esto es una condici6n para el fun

cionamiento del método) • En general, esto siempre ocurre -
p. ej., ver los valores de Xl(2) correspondientes a los gru
pos a,b,c,d,e en la tabla No. 2; los valores de X1(2) corres 
pendiente a. los grupos. 1, 2, 3, 4 en l~. tabla No. 1, etc. 

Sin embargo, como se mostró anteriormente, suele -
suceder que en grupos con condiciones ia~nticas exista un 
grupo en el cual los valores de Xl o Tl son diferentes al va 
lor medio. Es obvio que el valor calculado a partir de es-
tos datos no sea confiable. 

Es dif!cil explicar porque ocurre ~sto. Posible--. 
mente se pueda encontrar una pista en el hecho de que el va
lor disparado de Xl siempre es menor al valor m!nirno utiliZ!_ 
do en la evaluaci6n de x, por lo tanto, el cristal se forma 
m4s cerca del extremo del gel que ccntiene la soluci6n de la 
sustancia AC1 2 • (Adema§ es interesante hacer notar que se 
tienen tiempos iguales entre. los mismos grupos) • As! una P!!, 
sible suposici6n puede ser la siguiente: 

Como se rnencion6 en la sec, 5.3 la forma en que el 

sol de s!J.ica hidratada se sostiene ·~asta que se gelifica es 

por medio de un tap6n que está en contacto directo con el 
gel. El desprender este tap6n del gel puede provocar una 
ruptura en la estructura de éste prol/'ocando que la distancia 
que difunde el ácido tartárico a trav~s del gel no sea desde 

la superficie del gel sino desde el inicio de la ruptura en_ 
el seno del gel. Es fácil suponer que en el momento de colo 
car la solu~i6n de ác. tartárico en esta superficie la solu
ci6n llegue.inmediatamente hasta el inicio de la ruptura. 
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Consecuentemente, la distancia que recorre es la misma que -

recorrer!a desde la superficie (al ~gual que el tiempo en re 
correr esta distancia) pero el origen de coordenadas es dife 

rente. Por lo tanto, el cristal se debe formar ~a~ cerca.-
del extremo del tubo conteniendo la soluci6n AC1 2 • 

Se debe hacer notar que todos los experimentos fue 
ron realizados en geles con la misma concentraci6n de Si02 y 

y el mismo pH (sec. 5.3). Además lñs soluciones del compues 
to AC12 para un mismo arreglo proveu!an del mismo lote y la_ 
concentraci6n del, ácido. tartárico fue siempre lM. Entonces 
la Gnica explicaci6n a la diferencia de resultados para una_ 
misma relaci6n de concentraciones et; la diferencia en la es
tructura de uno y otro gel •• 
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Xl C2l 

(cm) 

3.15 

3.75 

l.75 

3.15 

l.75 

J.75 

J.75 
J.75. 

3.15 

J.75 

l.'15 

3.15 

l.15 

J.15 

J.75 

l."15 

J.75 

J;. 75: 

TABLA NO. l 

cuc-1, o. 5"' v cucl., Ut - .... 
c2/c1 = 2.0 

Tl(2) 

{d!as) Ch9ras} (min) 

6 00 54 
6 07 47 

6 00 54 

6 . 14 31 

6 00 54 

5 15 15 

5 15 15 
5 20 00 

6 00 46 

5 15 15 

5 20 00 

6 00 46 

5 15 15 
5 20 00 

6 00 46 

5 15 17 

5, 20 00 

s IS: 4~ 

RELACION 

o,l;t2,t¡ 
c,l;t*,t* 

a,1;~.t¡ 

a,l;t¡,t2 
e,l;t2,~ 
a,2;~,~ 

b,2;~,ti 
b,2;t*,t* 

c,2;ti·~ 

c,2;~,t1 
c,2;t*,t* 

d,2;~,t2 

d,2;t2,tl 
d,2;t*,t* 

e,2;t1,t2 
- '• t ti e,.-; ·2• 

e,2;t* ,t* 
a,J;t*,t* 

COEF. DE 
DIFUSION • ltr 

(crncm/seg) 

o·. 22s9s 
0.14112 

0.36331 

0.086605 
0.2029.() 

0.18079 

0.27162 
0.22057 

0.17893 

0.31646 
0.24510 

0.31667 

0.46274 
0.20510 

0.18678 

0.29182 

G.23704 
0.13913 



• -41~ :--- ..-- - - - - - -~ .J D8 3 ~ '~' 1 5 ' OL b,:l; t.2'tl ..,, 0.34844 

3.41 5 23 20 3.75 5 .15 44 b,3;t*,t* 0.26083 

3.47 6 04 20 3.75 5 23 22 c,3:t1 ,t2 
0.19057 

3.47 6 11 35 3.75 5 08 07 c,3;t2 ,t1 
0.39560 

3.47 6 07 57 3.75 5 15 44 c,3;t*,t* Q,28611 

3.24 6 04 15 3.75 5 23 22 d,3;tl,t2 0.32963 

3.24 6 11 30 3.75 5 08 07 d,3;t2,tl 0.54895 

3.24 6 07 52 3.75 5 15 44 d,3;t*.t* 0.43225 

3.G4 6 20 30 3.75 5 23 22 e,3;t1 ,t2 
0.19850 

3.64 6 23 20 3.75 5 08 07 e,3;t2 ,t1 
0.36968 

3.53 5 22 00 3.63 5 08 11 a,4;t2 ,t1 
o .16661 

3.41 6 00 08 3.63 5 08 11 b,4;t2,tl 0.25639 

3.47 6 04 20 3.63 5 23 23 c,4;t1 ,t2 
0.11645 

3.47 6 1l 35 3.63 5 08 11 c,4;t2 ,t1 
0.30076 

3.24 6 04 15 3.63 5 23 23 .j d,4;tl't2 0.24676 

3.24 6 1l 30 3.63 5 08 11 . d,4;t2,tl 0.44554 

3.64 6 20 30 3.63 5 23 23 e,4;t1 ,t2 
·0.12386 

3.64 6 23 20 3.63 5 08 11 e,4;t2 ,t1 
0.27637 

.. ·· 
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Xl(Ü Tl(l) 

(cm) (d!as) (horas) (min) 

4.43 3 00 14 

2.5 2 23 S6 
2.5 2 16 19 

2.5 2 23 S6 
2.6 2 16 19 
2.5 2 23 56 
2.5 2 08 42 
2.5 2 23 56 
2. s. 2 08 42 
2,S 2 23 56 
4.32 2 08 44 

4.32 2 13 44 

4.Ú 2 13 34 

4.22 2 13 25 

.-
' 

TABLA NO. 2 

i:;ncl 2 1. 5~' v ~nCl 2 2~A 

. C2/C1 = 1. 33 

Xl (2) 

(cm) 

4.47 

3.93 
4.02 

4.16 
4.28 

4.27 
4.0 

4.0 

4.47 
4.47 

4.47 

4.47 

4.47 

4.27 

Tl (2) 

(d!as) (horas) (rnin) 

1 15 35 

2 05 30 
2 07 07 

2 10 07 
2 13 07 

2 05 50 

1 07 S5 

1 01 S5 

1 18 so 
1 15 35 
1 18 so 
1 18 50 

1 15 35 

2 os 50 

RELACION 

2.e;t2,t1 
.3 ,a;t1 ,t2 
3,a;t2 ,t1 
3,art*,t* 

3.,b.;t1,t2 
'3,b;t2,tl. 
'3,b;t* ,t* 

3,c;t2 ,t1 
~,d~.tl·'t2 
:3.,c1t~2'tl 

'3,e;t1 ,t2 
.-3,,:e;t2 ,t1 
.4 ,e; t 1 ,t2 
. .., ·e·t t ... ,, ( 2, 1 

.sd:e;t2,t1 

.f..c;t2 ,t1 

- -

COEF. DE 
DIFUSION • 10 5 

(cmcm/seg) 

10.351 
08.785 
12.179 
10.482 

!:i .027 
12.897 

10.962 
16.224 

26.701 
41. 74S 

23.694 

30.970 

4.9992 
... 

8.3589 o 
UI 

·0.2244 

l. 4670 

... 
. ; ·~ 
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l 

2 

08 
13 

25 
25 

- -1 

4,47 

4.47 

-1 • 

l 

1 

- -! . 1 l 

18 

• 15 

so 
35 

2,0 
2.0 

ú,e1t1 ,t2 
6,e;t2 ,t1 

-5,6743 
9.133;}. 

.. J 

-



Xl (1) Tl (1) 

(cm) {días) {horas) (min) 

3.93 2 05 30 
3.93 2 08 45 

3.93 2 07 07 
4.16 2 10 07 

4.16 2 16 07 

4.16 2 13 07 

',_ 
., .. 

.--
' 

Sncl 2 2.0M y SnC1 2 2.5!-f. 

Xl (2) 

(cm) 

4.47 
4.47 

4.47 
4.47 
4.47 
4.47 

C::/C1 = 1.25 

Tl (2) 

(días) {horas) (min) 

1 14 10 
1 12 03 

1 13 06 

l 14 10 

1 12 03 
l 13 06 

¡- - -

RELACION COEF. DE 
DIFUSION , lOS 

(cmcm/seg) 

a,B;t1 ,t2 
a,B;t2 ,t1 
a,B;t*,t* 
b,B;t1 ,t2 
b,B1t2 ,t1 
b,B;t*,t* 

14. 565 
19.006 

16. 721 
13.676 
19.265 
16.405 

.... 
e 

"' 
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Xl (1) Tl(l) 

(cm) (días) (horas) (min) 

3.7 2 01 01 

3.7 2 09 00 

3.7 2 05 00 

3.7 2 01 01 

3,7 2 05 00 

4.43 2 08 50 

4,43 3 00 14 

2.5 2 ºª 42 

2.5 2 23 56 

4.32 2 08 44 
4.32 2 13 44 

4.33 2 03 34 

4.33 2 13 34 

4.22 2 08 25 
·4.22 2 13 25 

• 
2.5 2 08 42 

.2. 5 2 23 56 

- - -¡ ' 1 f ! ¡ ! 

TABLA NO. 4 

$nCl., 
<. 

1.5M y SnC;I. 2 2, 5!J 

.c2¡c1 = 1.66 

Xl(2) Tl(2) 

(cm) (días) (horas) (min) 

3.88 2 00 00 

3.88 1 18 43 

3.88 1 21 21 

4.47 1 14 10 

4.47 1 13 06 
' 

4.47 1 14 10 

4,47 l 12 03 

4.47 l 14 10 

4.47 1 12 03 

4.47 1 14 10 

4,47 1 12 03 

4.47 1 14 10 

4.47 1 12 03 

4.47 1 14 10 

4.47 l 12 03 

3.88 2 00 00 

3.88 l 18 43 

.·' 

- -

RELACION COEF. DE 
DIFUSION . • lOS 

(cmcm/seg) 

1,o( :.tl 1t2 o.s202s 

1,o(;t2,tl 2.0276 
1,o<;t*,t* 1.2276 
1,B;t1 ,t2 5.0065 

l 1B;t*,t* 

2,B;t1 ,t2 3.2788 
2 1 B;t2,t1 6.0203 

3,D;t1,t2 11. 839 

3,E;t2 ,~ 1 14.445 

4,B;t1 ,t2 3.6755 

4,B;t2 ,~l 5 .1109 

5,,B;t1 ,t2 3.6132 
5 1B;t2,t1 5.0480 

6 1B;t1 ,t2 4.0120 

6,B;t2 ,t1 5.4676 

3 ,o<. ; t l , t 2 4.9627 

3,o(,;t2,t1 7.0544 

... 
o .... 
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Y.1 { 1) 

(crn) 

3.5 
3.5 
3.5 
3.5 
3.5 

J.5 
3.5 
3.5 
3.5 

3.5 
3.5 
3.3 
3.3 
3.3 
3.3 

3.3 

3.3 

-' 

Tl (1) 

(atas) (horas) (!!lin) 

4 21 13 
4 21 13 
4 10 36 
4 00 00 

4 21 13 

4 10 ~b 

4 00 00 
4 21 13 

4 10 36 
4 21 13 

4 10 36 
4 21 55 
4 21 55 
4 10 57 
4 00 00 

4 21 55 

4 10 57 

.-

TABLA NO. 5 

ZnC12 lM y ZnC1
2 
l. 5.U 

C2/Cl = l. 

Tl (2) Xl (2) 

(cm) (dtas) (horas) (rnin) 

3. 77 4 07 25 
l. 7l 3 20 00 
3. 71 3 28 05 
3.59 2 08 os 
3.59 1 21 05 

3.59 l 26 35 
3.73 2 21 03 
3.73 2 08 03 

3.73 2 14 33 
3.85 4 02 40 

3.85 4 07 57 
3. 77 4 07 25 

3. 71 3 20 00 
3. 71 3 28 05 

3.59 2 08 05 

3.59 1 21 05 

3.59 1 26 35 1.5 

,_.., - -

RELACION COEF. DE 5 DIFUSION • 10 
(cmcm/seg) 

1,a;t2 .t1 o. 72598 ' 

1,b;t2,t1 1.0560 
1,b;t*,t* 0.46292 
1,c;t1 ,t2 '2.7522 

1,c;t2 ,t1 5.9631 

1,c;t*,t* 4.1895 

l,d;t1,t2 l. 8428 

l,d;t2,tl 4.4440 

l,d;t*,t* 3.0093 

l,f ;t2,tl 1.0735 

l,{¡t* ,t* 0.58361 
2,a;t2 ,t1 l. 0829 

2,b;t2,tl l. 4504 

2,b;t*,t* 0.80270 
2,c;t1 ,t2 3.3343 ... 

o 
co 

2,c;t2,t1 6.6853 

2,c;t*,t* 4.8416 

. ' 



1 ll!llh ~ r- ~ ,__ 
r--'.2 2';,. 2 , " ; i; 1' t;2 '·,j:i31- -.. .. J 00 3., .... IJ3 

3.3 4 21 55 3.73 2 ·ºª 03 2,d;t2,tl 5. 087 6 

3.3 4 10 57 3.73 2 14 33 2,d;t*,t* 3.5866 

3.3 4 00 00 3.35 2 08 00 2,e;t1 ,t
2 

2.3168' 

3.3 4 21 55 3.35 1 21 00 2,e;t2 ,t1 5 .1352 

3.3 4 10 57 3.35 1 26 30 2,e;t*,t* 3.5792 

3.3 4 21 55 3.85 4 02 40 2,f ;t2,tl 1.4698 

3".3 4 10 57 3.85 ·4 07 57 2,f;t*,t* 9.4037 

" . 
. :; . 



·-¡-r--

X1 (1) Tl(l) 

(cm) (d!as) (horas) (min) 

3.5 4 21 13 

3.'5 4 10 36 

3.5 4 21 13 

3.5 4 10 36 

3,5 4 21 13 

3.5 4 10 36 

3.3 4 21 55 

3.3 4 10 57 

3.3 4 21 55 

3.3 4 10 57 

3.3 4 21 55 
3.3 .. 4 10 57 

-1 1 -1 1 -. i 

TA.BLA NO. 6 

?'nC12 1. OM y ZnC12 2. OM 

c2/c1 == 2.0 

X1(2) Tl (2) 

(cm) (d!as) (horas) (min) 

3.9 3 15 33 

3.9 3 19 58 

3.85 3 15 47 

3.85 3 20 12 

3. 04 3 15 30 

3.84 3 19 55 

3.9 3 15 33 

3.9 3 19 56 

3.85 3 15 33 

3.85 3 20 12 

3.B4 3 15 30 

3.B4 3 19 55 

.- -

RELACION COEF. DE 
DIFUSION • 105 

(cmcm/seg) 

1,o(; t2 'tl o. 90778 

1,o(; t* 't* 0.62103 

1,B;t2 ,t1 0.83369 

1,B;t*,t* 0,55666 

1 tY.;t')., tt o. 82871 

1,'¡}.; t*, t* 0.55196 

2,o(;t2,t1 1.1215 
2 ,e,(; t*, t• 0.82540 

2,B1t2,t1 1.0499 

2,B;t*,t* 0.75613 

2 .~; t2, tl 1.0374 

2,";t* ,t• 0.75105 

-

... 
Q 
'°. 
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Xl(l) Tl(l) 

(cm) (dfas) (horas) (min) 

3. 77 4 07 25 

3. 77 4 18 25 

3.77 4 12 55 

3. 77 4 07 25 

3~77 4 10 25 

3.77 4 12 55 

3. 77 4 07 25 

3.77 4 18 25 

3. 77 4 12 55 

3. 71 4 12 10 

3. 71 3 28 55 

3. 71 4 12 10 

3. 71 3 28 55 

3. 71 4 12 10 

J. 71 3 28 05 
3·. 85 4 02 40 
3.85 4 13 15 

3.85 4 07 57 

TABLA NO, ·7 

ZnC12 L 5M y ZnC1 2 2. OM 

c2.tc1 = L.33 

X1(2) T1(2) 

(cm) (dfas) (horas) (min) 

3.9 4 00 23 

3.9 3 15 33 

3.9 3' 19 58 

3.85 4 00 37 

3.05 3 15 47 

3.85 3 ;¿o il 

3.84 4 00 20 
3.84 3 15 30 

3.84 3 19 55 

3.9 3 15 33 
3.9 3 19 58 

3.85 .,3 15 47 

3.85 3 20 12 

3.84 3 15 30 

3.84 3 19 55 

3.9 4 00 23 
3.9 3 15 33 

3.9 3 19 58 

-, -

RELACION' COEF. DE 
DIFUSION • lOS 

(cmcrn/seg) 

a,-'.; tl' t 2 0.60143 
a,o<;t2,t1 1. 7784 
a ,oi; t*, t * l.1446 

a,B;t1,t2 0.45610 

a,B;t2,t1 1.5637 

a,B;t*,t" 0.96508 

a,~; t 1 , t 2 0.44494 
a,;i; t 2,t1 1.5492 

a '¡j. • t* t* 0.95213 , ,, , 
b,°"; t2, tl l. 6346 
b,o<..;t*,t* 0.86599 
b,B;t2,t1 l. 4258 

b,B;t*,t* 0.70020 

b,~;t2,tl l. 4119 

-

b,~;t* ,t* 0.68825 .... ... 
f ,o<; t¡, t2 0.19944 o 

f,"'-;t2,tl 1. 2609 

f ,o<.; t* ,t* 0.69068 



--

Xl(l) Tl(l) 

(cm) (días) (horas) (min) 

3.55 5 12 54 
3.55 5 22 34 

3. Hl 4 08 34 

3.18 4 13 14 
3.55 5 12 54 

. 3. 55 5 22 34 

3.18 4 08 34 

;3.13 4 13 14 

-1 

TABLA NO. 8 

FeC1 2 1.5M y FeC12 2.0M 

c2¡c1 = 1. 33 

X1(2) T1(2) 

(cm) (días) (horas) (min) 

3.75 3 19 11 

3.75 4 12 21 

3.75 3 19 11 

3. 75 4 12 21 

3. 78 3 19 08 

3. 78 4 02 38 

3. 78 3 19 08 

3.78 4 02 3!l 

RELACION 

1 ;'(; t2, tl 

1/(;tl,t2 
2 ,o!. ;t2 ,tl 

2,o(;tl,t2 

1,l_;t2'·t1 
1, ~; tl, t2 
2,~;t2,tl. 
2,/;t1,t2 

-·-

COEF. DE 
DIFUSION • 105 

(cmcm/seg) 

2.4059 
1.5489 

2.2960. 

1. 3394 
2.5401 

2.3001 
2.4279 

2.0576 

.... .... 
f:'". 

. ,·,, 



Xl(l) Tl(l) 

(cm) (dtas) (horas) (min) 

3.61 2 16 05 

3.61 2 18 05 

3.61 2 16 05 

· 3. Gl 2 18 05 

3.61 2 16 05 
' 3.61 2 18 05 

3.30 2 17 10 

3.~o 2 17 10 

3.30 2 21 10 

3.30 2 17 10 

3.30 2 21 10 
' 3. 30 2 21 10 

3.41 2 18 15 
ljf' '11"~ f{•,1~ . ·~¡ f ! ~: ,,_, .... . J~1 

50 3. 41' ' 2 22 
' 3. •l 1 2 18 15 

¡ 3.41 2 22 so 

X1(2) 

(cm) 

3.82 

J.82 

3.89 

3.89 

3.71 

3. 71 
3.82 

3.89 

3.82 

3. 7l 

3.89 

3. 71 

3.82 

TABLA NO. 9 

CaC1 2 lM y CaC1 2 2A 

c2/c1 = 2,Q, 

'1'1(2) 

(d!as) (horas) (rnin) 

2 03 43 

2 11 43 

2 03 39 

2 11 39 

2 03 31 

2 11 37 
2 03 43 

2 03 39 

2 11 '13 

2 03 31 

2 11 39 

2 ·11 37 

2 03 43 
"'\'•''!">''"~· ·~ l'!-'1·' ,, •.. " ...... ·· ... · 

3. 82 . 2 11 43 

3.89 ... , .. 03 39 

3.89 2 11 39 

RELACION 

a,2~.t1 ,t 2 
a,2¡t2 ~t 1 
a,3;t1 ,t2 
a,3;t2 ,t1 
a.4;t1 ,t2 
a.1 4¡t2 ,t1 
b.2;tl,t2 

b,2;t2,tl 

b,3;tl,t2 

b,3;t2,tl 

b,4;t1,t2 

b,4;t2,t1 
c,2;t1 ,t2 
c,2;t2 ,t

1 

c,3;t1 ,t2 
c,3;t2 ,t1 

.. - -

COE.F. DE 
DIFUSIO:l • 105 

(cmcm/seg)' 

2,810tl 

l.512l, 

3.3012 

1.CJ795 

2.1668 

1.0163 

4.7882 

5. 3770 

3.3990 

4,0022 

3. 8713 

2.7450 

4. 2827 
' .- .. · ·~fo ~~.¡ 

3.0347 

4. 8il85 

3. 4íl86 

·~l-;;i:1,:: 
,,, 



• .. 41 r--: ~ ....--- - - - - ar- - -!5 3 ... , ... ' '2 ' ' ..... c,4;t1 ,t2 3;s3oa :.. ....... 

3.41 2 22 50 3. 71 2 11 37 c,4;t2 ,t
1 2.4080 

3.52 3 H 47 3.72 2 21 03 d,l;tl,t2 2.0769 
3.52 3 28 47 3. 72 2 26 28 d,l;t2,tl 2.4094 
3.52 3 14 47 3.82 2 03 43 d,2;tl,t2 6.4377 
3.52 3 28 47 3.82 2 11 43 d,2;t2,tl 5. 6277 
3.52 3 14 47 3.89 2 03 39 d,3;tl,t2 7.0979 
3.52 3 28 47 3.89 2 11 39 d,3;t2,tl 6.1991 
3.52 3 14 47 3. 71 2 03 31 d,4 ;tl ,t2 5.5504 
3.52 3 28 47 3. 71 2 11 37 d.4;t2,tl 4. 7731 

,.''' 
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CONCLUSIONES 
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7 CONCLUSIONES Y FUTUROS TRABAJOS. 

El método para la determinaci6n de coeficientes de 

difusi6n en geles propuesto en este trabajo se puede conside 

rar v4lido en base a que, los valores obtenidos son consis-

tentes, al menos, en el orden de ma~rnitud con los obtenidos_ 

por otros investigadores que han detenninados coeficientes -

de difusi6n en medios viscosos (p.ej., geles de gelatina, -
Kurihara (28)). 

Se ha observado que los valores de coeficientes de 
difusi6n var!an dependiendo de las sustancias que se encuen

tren preser.tes en la solucic5n que contiene a el compuesto al 
que se le va a determinar el coef. de difusi6n. Esto se ex

plica por la teoría de Onsager (21). 

Los coeficientes de difusi6n obtenidos (en este -
trabajo) presentan valores muy diferentes a los valores de -

coeficientes de difusi6n (en agua) reportados en la literat~ 
ra. La explicaci6n a ésto, obviamente, es la presencia de -
la estructura del gel que afecta. la difusi6n de las sustan-
cias, pero además, se debe recordar que en el seno del gel -
d~ "sílica gel'' se encuentran distribuidos uniformemente io
nes acetato (provenientes del ác. ac6tico), iones Na+ (pro-
venientes ocl rnetasilicato de sodio) y iones OH (producidos 
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en el proceso de gelificación, ver (2.2.2R1)). Aunque éstos 

no se difunden debido a un gradiente de concentraci6n, sí de 

ben afectar el flujo de los iones que se difunden debido a -
un gradiente de concentración. En céU"lbio, en el agua los 

únicas contribu~iones al flujo de un ion provienen de los p~ 
. ..~. . -

cos iones H y OH presentes en aguL con un pH=7. Esto hace 

difícil predecir cual debe ser la diferencia entre los valo

res encontrados en la difusión en agua y en un gel. 

\i En el presente trabajo, el control de la ternperatu 

ra no fue. muy rígido (variaciones de t 3°C) pues se esperaba 

que el error en D pÓr las variaciones de temperatura fuera -

• menor a los errores en su determinaci6n. Sin e~bargo, se s~ 

giere que· para futuros experimentos se tenga un buen control 
de temperatura, pudiéndose lograr ~sto en un baño de tempera 

tura controlada. 

Para aumentar la precisión en la determinación del 

tiempo de apari~ión del primer cristal la diferencia entre -
t 2 y t 1 debe ser un mínimo. Se sugiere la realizaci6n de e!_ 

perimentos "prueba" por medio de los cuales, el rango de .--
tiempo de observaci6n de los arreglos disminuye: en et expe
rimento "prueba" el investigador se puede dar una idea del -

tiempo promedio en que el primer cr.i.stal se hace visible. -

Con este dato se repite el experimer'.to y se aseguran las ob

servaciones 1 o .2 hrs. antes del ti<::mpo anotado en el exper!t 
mento "prueba". De esta ma:nera, la diferencia entre t 2 y t 1 
disminuye, porque en un pequeño rang·o de tiempo .es más prác

tico llevar a cabo una revisi6n casi continua. 

Un punto muy importante es el de asegurar que el -
gel utilize.do en un experililento deb1~ presentar propiedades ... 

estructurales similares en todos y cada uno de los experirne~ 

tos. Como se mencion6 en la sec. 2.2.2 la estructura del-• 
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gel depende de la concentración de Sio2 y del pH inicial del. 

sol de sílica hidratada ya que estos dos factores afectan el 
! 

grado de polimerización del ácido silícico y por lo tanto, ~ 
1 

la densidad y el diámetro del poro del gel (26) • Como se· .;.._ 

mencionó en sec. 5.3 el sol de síljca hidratada se preparó -

bajo el mismo procedimiento y con pH inicial de 6.0 para to~ 

dos los experimentos. Sin embargo, es obvio pensar·que exi~ 

ten diferencias entre una solución preparada un día ·y la pr~ 

parada al dia siguiente. ~or lo tanto, el gel utilizado pa

ra la difusión de la sustancia AC1 2 de concentración c
1 

debe 

de provenir del misno lote que el gel utilizado para la dif ~ 

si6n de la sustancia AC1 2 de concentración c2 , para asegurar 

lo más posible, la homogeneidad en el gel. Se sugiere, para 

futuros experimentos, que se diseñe un m~todo para asegurar_·.· 

que el gel es el mismo para totlos los sistemas bajo compara

ci6n. un método posible sería la utilizaci6n de microscopí~ 

electr6n~ca y otros equipos sofisticas, con los q~e no se 

cuenta en el laboratorio. 

Recordando los experimentos realizados en el capt. 

No. 4, los cristales obtenidos por el método de crecimien.td. 

de cristales en geles presentaron un buen tamaño casi compa

rable con el obtenido por otros investigadores y de una per

fecci6n similar. l.deraás se logró crecer un cristal (tartra

to de Ni.) que no se encuentra repor·;ado su creciP.tiento por - . 

~ste métodt) en la li. ter a tura. Se L0mprobó que el método --

realmente es muy simple y los resul~ados son bastante acept§_ 

bles. Si.n embargo, aún existe mucho por investigar sobre é~ 

te método: procediMientos nuevos que superen las dificulta-

des existentes· en otros procedir:tien1:os, irívestigaci6n sobre..:_ 

n~c~~~ proce~irnientos:para crecerLs~staricias ~u~ por otros -

métodos es difícil y costoso produc~rlas, investigaciones so 

bre el problema de la nucleaci6n ya que el m6todq en el gel 
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permite estudios sobre la nucleacié5n en la ausencia de nú--

cleos extraños no deseados, elucidar el 9roblerna quí~ico de_ 

las funciones de las superficies internas en el gel en el -

crecimientc de los cristales, y un [)roblema muy importante,_ 

investigar sobre la extensión en que los cristales se encuen 

tran contaminados por el gel. 

Los problemas relacionados con el control del tana 

ño del gel (que se desconocen)y la perfección del cristal, -

unidos con los mencionados anteriorr:tente permiten que ~ste -

sea un m~todo abierto a la investigaci6n. 
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APENDICE No. 1 

COMPROBACIONoOE LA ECUACION DE DIFUSION. 

La ecuación de difusión es: l 
1 
f. 

' 
La solución propuesta a la ecuación de difusión es: (x,t)i=C erfc(-----

t \ 

x. az !'. 
Sea z• ---

2{ñ(t ----ª t 4(0 t 312 -- -, 
d X 2.¡0t 

z ., 

2 5 °"'"' Sea erfc(z)•1 - ~ e- dci(. 
r11 o 

1 
t 

ar/) d fJ d:z -·--·· at dz c·t 

?J,,0 d<jJ ~z -·--· 

2 2 -z -e-e 
ff 

2 2 -z -e-e 
{'{f' 
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e- > 
4JD"tl/2 

1 

1 X 2 -z 
•C- - e 

2 /iflt" tl/2 

2 D d 2 '-% _.,. d 

•-e-- - Ce - > 
r;::::::::\ "'"""" f 11 2 ~Dt d~ d- X 

¡ _______ ( 1) 

t 
1 
\ 

•, . \ (..,) 
----------------------,------- 4 

Tnualando 1~ ecuacidn (1) ccn la ecuaci~n (2j 

~ 
\ 
i 



APENDICE NO. 2 

LISTADO DEL PRCG~.MA 
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APENDICE; NO. 3 

GRAFICAS DE LA TABLA NO. 5.1 

VARIAC!C'N DEL pH DE UN GEL DU!Ul.llTE LA SINEPESI~ 
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