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INTRODUCCION

Los procesos de interaccion de
superficies minerales con disoluciones
acuosas ricas en metales juegan un
papel decisivo en la calidad de suelos y
aguas. Algunos metales son
beneficiosos para los seres vivos en
pequenhas concentraciones, pero se
vuelven perjudiciales cuando alcanzan
determinadas proporciones que varian
de unos elementos a otros. Este seria el
caso del cobalto, que es un elemento
esencial para los mamiferos y en
especial para los seres humanos ya que
forma el principio activo del grupo de
coenzimas a las que pertenece la

vitamina B12. Sin embargo,
concentraciones altas de cobalto
resultan toxicas para el medio

ambiente. Durante las ultimas décadas
se han producido acumulaciones
importantes de cobalto en el medio
natural como consecuencia de acciones
antropicas tales como  mineria,
fabricacion y desecho de aleaciones
especiales y uso de pigmentos, entre
otras fuentes. En este contexto, la
eliminacién del exceso de cobalto de los
medios naturales es un problema
complejo que requiere un estudio en
profundidad.

Es ampliamente conocida la eficiencia
de algunos minerales para eliminar
metales téxicos del medio ambiente
(Hochella et al., 2005). En diversos
estudios se pone de manifiesto que los
procesos de sorcion controlan la
inmovilizacion de los contaminantes y
por tanto su dispersion o acumulacion.
Algunos de los minerales utilizados en
remediacion pertenecen a  grupos
mineralégicos muy diferentes, como las
zeolitas, sulfatos y carbonatos. Entre
todos ellos, destaca la calcita por su
ubicuidad en la superficie terrestre. Sin
embargo, cabe resaltar la escasez de
investigaciones que  abordan la
interaccion de la calcita con el ion

divalente cobalto. En trabajos previos, se
ha puesto de manifiesto la discrepancia
en cuanto a los procesos involucrados
en la interaccion de Co2* y calcita,
sugiriendo diferentes modelos de
incorporacion del cobalto a la superficie
mineral. Los procesos de sorcion
involucrados varian desde la simple
adsorcion hasta la co-precipitacion de
una  solucién sélida (Ca,Co)COs3
(Katsikospoulos et al 2008). Otros
estudios realizados con espectroscopia
XPS indican que la adsorcion es el
mecanismo principal de incorporacion
de cobalto en la superficie de calcita
(Gonzalez-Lopez et al, 2017 vy
referencias incluidas). A pesar de las
conclusiones obtenidas en estos
trabajos alin no se conoce en detalle el
la influencia del cobalto durante las
etapas iniciales de interaccion con
calcita.

Este trabajo forma parte de un proyecto
mas amplio en el que se aborda el
estudio de los mecanismos involucrados
en la eliminacién del metal de transicion
cobalto de las aguas naturales. El
objetivo principal es el estudio de los
procesos de interaccion de calcita en
presencia de bajas concentraciones
cobalto durante periodos cortos de
tiempo.

METODOS

Se han seleccionado una serie de
monocristales de calcita (espato de
Islandia) recién exfoliados seglin las
caras {10-14} de un tamaiio aproximado
de 0.5x0.5 cm de base por 0.1 cm de
altura. Los cristales se han sumergido
en una disolucion con 100 ppm de Co2*
durante diferentes tiempos. Como
método de control, se han hecho
interaccionar monocristales con agua
ultra pura (Milli-Q®) manteniendo los
mismos tiempos de reaccion. El ratio
sélido liquido fue de aproximadamente
S/L = 5 mg/ml. Una vez trascurrido el

tiempo de interaccion, los cristales se
han retirado y se ha filtrado la disolucion
por vacio con un filtro Millipore® de 0.45
um de paso.

El pH de las disoluciones se ha
determinado usando un valorador
automatico (848 Titrino plus). El analisis
del calcio se ha realizado con un
espectrofotometro de luz visible
Aquamate Vis (Thermo Scientific®)
empleando A=550 nm. La superficie de
los monocristales de calcita se ha
analizado con microespectroscopia
vibracional raman con fuente de
iluminacion laser (\= 532 nm) que se
enfoca mediante un objetivo de 20 x y
que permite una resoluciéon de 100 pm.

RESULTADOS

En este estudio se han comparado las
disoluciones de los monocristales en
presencia y ausencia de Co2*. En la Fig.
1 se muestra la liberacion de calcio en
funcién del tiempo de interaccion en las
disoluciones de control y Co2+.
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fig 1. Calcio liberado en los experimentos de control
y en presencia de cobalto.

Los resultados del calcio disuelto en los
experimentos de control indican que el
equilibrio con calcita se alcanza tras 24
horas de reaccion y posteriormente el
sistema se mantiene constante, pero
con pequenas oscilaciones. En los
experimentos en presencia de cobalto,
la concentracion de calcio sigue la
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misma tendencia, pero alcanza valores
que superan ampliamente las
condiciones de equilibrio de calcita. Por
tanto, la evolucién del calcio indica que
la disolucién de calcita en presencia de
cobalto supera en un orden de magnitud
a la disolucion en agua ultrapura. Los
resultados concuerdan con trabajos
previos en los que se concluye que la
presencia del cobalto condiciona la
disolucion de calcita en mayor medida
que el area superficial de la misma
(Gonzalez-Lopez et al. 2017). Por otro
lado, se ha monitorizado el pH inicial de
las disoluciones de partida y su
evolucion con el tiempo en ambos tipos
de experimentos (control y Co2*). La Fig.
2 muestra que en los experimentos de
control el pH inicial esta en torno a 7
(agua ultrapura) y posteriormente
aumenta con el tiempo de interaccion,
lo cual seria debido a la disolucion de la
calcita.
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fig 2. Medidas de pH para los experimentos de
control y los inmersos en la disolucion con Co2*.

En cambio, para los experimentos en
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presencia de Co2*, el pH inicial es
ligeramente inferior (~6.5) y la evolucién
muestra un ligero ascenso inicial para
volver a pH 6.5 al final de la interaccion.

En la Fig. 3 se muestra una imagen de
la superficie de calcita en uno de los
experimentos de control. La disolucion
de la superficie de calcita es evidente en
el aspecto redondeado de los escalones
y en la presencia de los pocillos de
disolucion que se observan en los
cristales. Las bandas del espectro
raman obtenido para el experimento de
control (Fig. 3a) son caracteristicas de la
calcita. Los monocristales expuestos al
ion Co2* presentan los mismos signos de
disolucion descritos anteriormente. Si
bien, el espectro raman de la muestra
obtenida tras 24 horas de reaccion no
presenta nuevas bandas que evidencien
la sorcion de cobalto. La presencia de
bandas asignadas a complejos
hidratados (Fig. 3b) se detecta en
experimentos de larga duracion (4 dias).

Estos resultados indican que Ila
disolucién de calcita controla el proceso
en los estadios primeros de la

interaccion mientras que el proceso de
sorcion del cobalto en la superficie de
calcita ocurriria una vez que se ha
estabilizado la concentracion de calcio y
por tanto, la disolucion de calcita. Estos
resultados en parte concuerdan con los
obtenidos por Gonzalez-Lépez et al
(2017) quienes estiman que la
absorcion del cobalto en la superficie de
calcita alcanza una profundidad de
aproximadamente 270 nm tras 24
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fig 3. Imagen de la superficie de calcita en ausencia de cobalto (experimento control). a) espectro raman de

la superficie del mismo experimento. b) espectro raman obtenido en la superficie de calcita tras la

interaccion con cobalto.

horas de reaccion y que dicho proceso
esta acoplado a la disolucion de calcita.
Estos autores estudian la interaccion de
calcita con concentraciones de cobalto
superiores (1000 ppm) a las empleadas
en el presente estudio (100 ppm). Por
tanto, la diferencia de concentracion de
Co2*+ puede controlar la secuencia de los
procesos que tienen lugar en el sistema
calcita-cobalto

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este trabajo
sugieren que la disolucion de calcita es
el Gnico proceso que tiene lugar en la
etapa inicial de la interaccion en las
condiciones experimentales utilizadas.
La disolucién de calcita en presencia de
cobalto es mucho mas rapida y mayor
que en los experimentos en ausencia de
cobalto. Esto se atribuye al menor pH de
partida en las disoluciones con cobalto,
en la que la presencia de cobalto genera
nuevas especies en disolucion con un
aumento de iones H*, que favorecen la
disolucion de la calcita. Ademas, la
sorcion de complejos hidratados de
cobalto en la superficie de calcita tiene
lugar a tiempos de interaccion largos.
Futuros trabajos abordaran la
interaccion de calcita con diferentes
concentraciones de cobalto y durante
periodos de inmersion mas largos que
permitan determinar los mecanismos y
la secuencia de los procesos de
disolucién y sorcion que controlan la
eliminacién del cobalto.
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