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INTRODUCCION.

La contaminacion de las aguas
superficiales por metales pesados es un
grave problema, que esta reduciendo la
calidad de las mismas en paises
industrializados y en vias de desarrollo.
La incorporacion de metales
contaminates en la estructura de fases
minerales poco solubles permite
inmovilizarlos de manera efectiva.

El cromo es considerado uno de los
metales con efectos mas nocivos para el
medio ambiente. La concentracion de
este metal en suelos y aguas ha ido
aumentando durante las (ltimas
décadas como consecuencia de que su
uso se ha ido extendiendo a numerosas
aplicaciones industriales (Katz & Salem,
1994). La toxicidad y movilidad del
cromo dependen en gran medida de su
valencia. Los estados de oxidacion mas
estables en el medio ambiente son el
hexavalente y el trivalente (Patterson et
al., 1997). El Cr (VI) puede presentarse
fundamentalmente como dos especies
quimicas: HCrOs (bicromato) y como
CrO42 (cromato). Ambas especies
pueden causar serios problemas para la
salud. Ademas, la solubilidad de estas
especies es alta, lo que puede contribuir
a su acumulacion en las aguas
subterraneas, facilitando su movilidad y
bioaccesibilidad (Scott, 1994). De
hecho, los complejos de adsorcion que
forman las especies del Cr (VI) sobre las
superficies minerales son muy débiles.
Por ello, cuando el secuestro de Cr(VI)
por las superficies minerales se produce
predominante a través de la formacion
de complejos de adsorcion, este metal
se removiliza con facilidad en las aguas
subterraneas y superficiales. EI Cr (lll)
tiene un caracter mucho menos toxico y
distintos autores han explorado la
reduccion de Cr (VI) a Cr (lll) como una
via para disminuir la solubilidad y la
movilidad de este elemento (Fruchter,
2002; Blowes & Ptacek, 1997). Sin
embargo, la reduccion de Cr (VI) a Cr (Ill)
no es siempre un proceso viable. La

coprecipitacion de Cr V) i.e.
incorporacion del cromato en
estructuras minerales, podria ser un
mecanismo alternativo para conseguir
disminuir la concentracion de Cr (VI) en

las aguas y, ademas, limitar su
movilidad.
En este trabajo se estudia Ila

cristalizacion de CaCOs en presencia de
Cr(Vl) con la intencion de evaluar su
influencia sobre la formacion de los
distintos polimorfos (calcita, aragonito y
vaterita), asi como la capacidad de la
fase estable calcita para incorporar este
metal en su estructura. Esta
informacion nos permitira avanzar
conclusiones sobre la viabilidad de los
procesos de coprecipitacion como un
mecanismo para reducir de forma
efectiva la movilidad del anién téxico
cromato (CrO42), su bio- accesibilidad y,
en consecuencia, su toxicidad en
medios naturales.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

La técnica de crecimiento en geles
permite obtener cristales de los distintos
polimorfos del carbonato del calcico. El
dispositivo experimental empleado en
este trabajo ha consistido en un tubo en
“U” cuya rama horizontal se ha

rellenado con gel de silice, mientras que
las soluciones reactivas (0,5 M Na2COsz y

100 micras
I

presencia de 100 ppm de Cr (VI).

fig. 1. (a) Cristal de aragonito crecido en presencia de 100 ppm de Cr (VI). (b) Cristal de vaterita crecido en

0,5 M CaCl2) han ocupado las ramas
verticales. Ademas, pequenas
concentraciones de Cr (VI) (entre 500 y
5000 ppm) se anadieron a la solucién
de silicato sadico durante la preparacion
del gel, para garantizar una
concentracion homogénea de este
contaminante en toda la columna de
gel. Todos los experimentos de
cristalizacion se realizaron a 25°C. La
contradifusion de los reactivos conduce
a la nucleacion y crecimiento de los
cristales. La evolucion morfolégica de
los cristales dentro de la columna de gel
fue monitorizada con un microscopio
optico. Una vez transcurrido un periodo
de un mes desde la formacion de los
primeros nlcleos, los cristales se
recuperaron del gel para su
caracterizacion. Su morfologia fue
estudiada mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) y su
contenido en Cr se analizé mediante
microsonda electronica. Ademas, se
llevdo a cabo una caracterizacion
estructural de los cristales de calcita
mediante difraccion de rayos X de cristal
tnico y espectroscopia Raman. Con el
fin de establecer una correlacion entre
la morfologia, la composicion y las
caracteristicas estructurales de los
cristales de calcitas, todas las técnicas
de caracterizacion se aplicaron a

ejemplares con distintos habitos que
fueron seleccionados manualmente.

X, Espectroscopia Raman.
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flg. 2. Cristales de calcita crecidos en presencia de Cr(VI). El contenido en cromo aumenta de a a c.

RESULTADOS Y DISCUSION.

En todos los experimentos realizados se
ha observado la formacion de los tres
polimorfos del carbonato calcico,
calcita, aragonito y vaterita. La
proporcion en la que se han presentado
cada una de estas fases se puede
relacionar con la concentracion de Cr
(VI) en la columna de difusion. Asi,
mientras que en los experimentos en los
que la concentracion inicial de Cr (VI) en
el gel fue de 500 ppm, practicamente
todos los cristales observados
correspondian a calcita, cuando se usé
una concentracion de 5000 ppm Cr (VI),
se observo la formacion de numerosos
agregados esferuliticos, que se han
identificado como correspondientes a
aragonito y a vaterita (Fig. 1). Por otro
lado, los cristales de calcita obtenidos
en presencia de Cr (VI) muestran una
morfologia que difiere de forma
marcada del caracteristico romboedro

{10i 14}, Estos cristales se caracterizan
por una marcada elongacion a lo largo
del eje c. Ademas, su habito esta

definido por las caras de {101 14}y por
otras caras de romboedro mas inclinado
(Fig. 2). La region correspondiente al
prisma muestra superficies rugosas y
aristas mal definidas. Los cristales que
muestran esta modificacion morfologica
tienen un evidente color amarillo. Los
analisis de microsonda de estos
cristales de calcita indican que han
incorporado cromo durante su
crecimiento. La distribucion de cromo
dentro de los cristales es
aproximadamente  homogénea, no
pudiendo distinguirse ninglin patron de
zonado.

Ademas, se puede establecer una
correlacion entre la morfologia de los
cristales, la intensidad de su color
amarillo y su contenido en cromo. Asi,
cuanto mas alargados son los cristales
de calcita, mas intenso es su color
amarillo y mayor es la concentracion de
cromo que se detecta en los analisis de
microsonda.

El estudio mediante difraccion de rayos
X de los cristales de calcita ha mostrado
que sus parametros de red, obtenidos
mediante un refinamiento siguiendo el
método Rietveld, se relacionan con la
concentracion de Cr determinada
mediante microsonda electrénica.

Por ultimo, los cristales de calcita fueron
analizados mediante espectroscopia
Raman. Los espectros obtenidos
muestran las bandas caracteristicas de
del grupo carbonato en la estructura de
la calcita, ademas de bandas
adicionales que se pueden interpretar
como correspondientes al  grupo
cromato.

CONCLUSIONES.

Nuestras observaciones muestran que la
presencia de Cr (VI) en el medio de
crecimiento: (1) tiene un efecto inhibidor
de la nucleacion, (2) promueve la
formacion de polimorfos del CaCOs
distintos de la calcita, aumentando la
proporcion de cristales de aragonito y de
vaterita que se forman en la columna de
gel al aumentar la concentraciéon de Cr
(V) en la misma, (3) afecta de manera
muy marcada a la morfologia de los
cristales de calcita (Fig. 2, que se hacen
mas alargados y presentan superficies
mas rugosas cuanto mayor es su

600 micras

contenido en Cr, (4) el grupo cromato se
incorpora en la estructura de la calcita y
esta incorporacion parece tener un
caracter isomorfico, es decir, se produce
sustituyendo al grupo carbonato en su
posicion.
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