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INTRODUCCION

Los polimorfos del carbonato cilcico (i.e., vaterita, aragonito y calcita) han sido extensamente estudiados debido a
su papel fundamental en el ciclo del carbono y, por tanto, por su relacién en determinados procesos asociados con
el calentamiento global (Falkowski et al., 2000). Ademds, los carbonatos de calcio, principalmente en la forma de
calcita, constituyen un componente esencial durante la biomineralizaciéon de estructuras, como es el caso de la
formacién de conchas de moluscos o ciscaras de huevo (Meldrum, 2003).

La incorporacion de diferentes elementos durante algunos procesos de mineralizacién natural, la produccién de
cementos industriales y las estrategias de captura y almacenamiento de carbono, entre otros, pueden afectar a las
propiedades cinéticas y termodinamicas de estos productos, llegando a modificar las caracteristicas morfolégicas y
estructurales de estas fases minerales (Wada et al., 1995; Ruiz-Agudo & Putnis, 2012; Chang et al., 2017).

Aunque existen numerosos estudios sobre los diversos mecanismos de precipitacion de carbonato calcico, se conoce
poco acerca de cémo afecta a su precipitacioén la presencia de distintos iones, presentes en la composicion de
salmueras o en el propio océano. En este trabajo se ha realizado un estudio experimental de precipitacion de
carbonato calcico en presencia de sales o carbonatos de St, Li y Cs, con el propdsito de (a) conocer como afectan
estos electrolitos a la precipitacion y a la estructura de los polimorfos de carbonato de calcio resultantes, asi como
(b) analizar si existen variaciones dependiendo de su adicién en forma de cloruro o de carbonato.

MATERIALES Y METODOS

La precipitacién de carbonato calcico en presencia de diferentes electrolitos se ha realizado mediante dos
procedimientos diferenciados con objeto de distinguir el efecto del catiéon y del anién asociados en las sales
empleadas: (i) adicion de CaCly (25mM, Panreac) a una solucion (25mM) de LixCO; (, = 99 %), SrCOs (Sigma
Aldrich, 2 98 %) o Cs2COs (Sigma Aldrich, = 99 %) y (ii) adicién de CaCl, 25mM) + NaxCOs3 (25mM) junto con
StCl-6H,O (ACROS, 2 99 %)), LiCl (Schatlau , = 99 %) o CsCl (Sigma Aldrich = 99 %) en concentracién 25mM.
A modo de control se usé la reacciéon CaCly + NaxCOs.

Estas disoluciones se mantuvieron en agitaciéon continua, con tiempos de reacciéon de 24 h, 48 h, 7 dias y 30 dias.
Finalizada la experimentacién, tanto sélido como liquido se separaron usando una bomba de vacio y filtros de 0,22
pm. Los sélidos se secaron en estufa a 60 °C durante 24 h y las disoluciones se mantuvieron a 4 °C hasta su analisis.
Los productos solidos se analizaron mediante difraccién de rayos X usando el difractémetro Panalytical X Pert
PRO (UGR) con las siguientes condiciones de trabajo: radiacién Cu-Ka (\=1,5405 A), corriente de 40 mA y tensién
de 45 kV, rango de barrido de 3-70 °20, distancia de paso de 0,04 °20, y 4 s por paso. A continuacion, a partir de los
difractogramas, se interpretaron las fases presentes y se realizé un andlisis cuantitativo Rietveld mediante el software
“HighScore Plus 2.2.4.”. La identificacién mineral se realizé mediante la comparacion con las fases presentes en la
base de datos de la Joint Committee for Powder Diffraction Standards (JCPDS) PDF-2, mientras que las estructuras
cristalinas se tomaron de la American Mineralogist Crystal Structure Database (AMCSD). Las concentraciones de
los elementos Ca, St, Li y Cs en las disoluciones se analizaron mediante ICP-OES, Perkin-Elmer, Optima 8300. Por
ultimo, las muestras se caracterizaron mediante diferentes técnicas analiticas, entre ellas HRTEM, SEM-EDX y -
Raman.

www.semineral.es ISSN 2659-9864


mailto:pedromtroya11@gmail.es

Macla n°® 26. 2022 * Revista de la Sociedad Espafiola de Mineralogia 107

RESULTADOS Y DISCUSION
Efecto del cation en la forma carbonatada en la precipitacion de CaCOj;

- Litio: la reaccién CaCly + LixCOj; provoca la precipitacion del polimorfo menos estable del carbonato calcico,
vaterita, siendo la fase mas abundante inicialmente. Progresivamente, la vaterita se transforma en calcita hasta
alcanzar 48 % en peso tras una semana de reaccién. Transcurridos veinte dias de experimentacion, la transformacioén
a calcita se hace completa. El Li se mantiene mayormente en soluciéon durante todo el proceso, aunque disminuye
conforme el tiempo de reacciéon avanza, por lo que se sugiere una incorporacion de este metaloide a alguna fase
precipitada.

- Cesio: la reaccion CaCl, + Cs2COj3 provoca la precipitacion de calcita, unica fase identificada para todos los
tiempos. La solucién contiene niveles de Cs por debajo de los limites de deteccion (<0,06mg/L), por lo que este
elemente presumiblemente se incorpora en la estructura de la calcita.

- Estroncio: la reacciéon CaCly + SrCOs produjo la precipitacion estroncianita (StCOs) y calcita. Transcurridos 30
dfas de reaccion, la calcita sélo representa un 8 % en peso del producto resultante. Dada la baja constante de
solubilidad de la estroncianita, en comparacién con los carbonaos de calcio, la transformacion a calcita es muy lenta.
El St no se observa en solucién por lo que se asume que el 100 % ha sido incorporado en fases precipitadas.

Efecto del cation en forma de cloruro en la precipitacion de CaCOj3

- Litio: La reaccién CaCly + NaCOs + LiCl causa la precipitacion de vaterita al iniciar la reaccién. Progresivamente,
este polimorfo metaestable se transforma en calcita, llegando a alcanzar valores de 68 % en peso tras 168 horas de
experimento. La transformacion total a calcita se da tras 280 horas. La transformacién es mas rapida que en el
experimento realizado con Li>COs. No se han identificado otras fases cristalinas secundarias a la carbonatacién.

- Cesio: La reaccion CaCly + NaxCOs + CsCl provoca la precipitacion temprana de calcita desde las 24 horas de
experimentacion. En solucién unicamente se detectd la presencia de Na, evidenciando la escasa incorporacion de
este elemento a las fases precipitadas. El resultado es similar al realizado en forma de carbonato.

- Estroncio: La reaccién CaCly + NaxCOs + StCly provoca la precipitacion de estroncianita al igual que en el
experimento homoélogo en forma de carbonato. Transcurridos 30 dias se cuantificd un 3 % en peso de calcita, y un
97 % de estroncianita. En cuanto la solucién, se han detectado concentraciones significativas de St y Ca.

En resumen, se observé que el litio favorece inicialmente la estabilizacion de la vaterita, siendo mas acusada en los
experimentos con LixCOs, sugiriendo la importancia no solo del catién si no del anién en este proceso. Respecto al
cesio, no se observaron cambios significativos respecto a las muestras control. Sin embargo, se sigue estudiando la
incorporacién de este elemento en la red cristalina del CaCOs. Por dltimo, los experimentos con estroncio ponen
en evidencia el handicap que este elemento supone para la carbonatacién efectiva en forma de CaCOs, siendo menor
en el caso de adicién en forma de cloruro, posiblemente debido al potencial eléctrico negativo que provoca el cloro
en solucién (i.e., potencial zeta).
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