macla n° 13. septiembre “10

revista de la sociedad espaiiola de mineralogia

81

Un Estudio Experimental de la Interaccion
entre Se(VI) en Disolucion Acuosa y Calcita

/ ANGELES FERNANDEZ GONZALEZ (1,*), LURDES FERNANDEZ DIAZ (2)

(1) Facultad de Geologia. Universidad de Oviedo. C/ Jests Arias de Velasco s/n. 33005, Oviedo (Espana)
(2) Departamento de Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense de Madrid. C/José Antonio Novais 2. 28040, Madrid (Espana)

INTRODUCCION.

La movilidad de muchos metales
contaminantes en las aguas naturales
esta fuertemente influenciada por la
interaccion de las disoluciones acuosas
que los transportan con las superficies
minerales. Los estudios de la interaccion
entre minerales comunes de la corteza
terrestre y disoluciones acuosas son
muy numerosos en la literatura
geoquimica y una buena parte de ellos
se ha centrado en los procesos de
sorcion sobre la superficie de la calcita
(Oelkers and Schott Eds., 2009).

En muchos casos, el conocimiento en
profundidad de los fenomenos que
ocurren en la superficie mineral tropieza
con la dificultad de la caracterizacion de
las fases neoformadas, que con
frecuencia son metaestables 0
simplemente tienen un tamano que
hace imposible su observacién y analisis
mediante técnicas convencionales.

En este trabajo se han realizado
experimentos para estudiar la
interaccion de superficies (10-14) de
calcita con disoluciones acuosas que
contienen  Se(Vl), prestando una
atencion  especial a las fases
neoformadas en esta superficie como
consecuencia de la interaccion. Para
facilitar el estudio de estas fases se ha
tratado de incrementar su tamano
embebiendo el cristal de calcita en una
matriz de gel de silice inerte, a través de
la cual se transporta el reactivo. Las
caracteristicas del gel garantizan que el
transporte de Se (VI) hacia el cristal se
produce sélo por difusion, inhibiendo la
nucleacién y permitiendo un desarrollo
mayor de las entidades que puedan
formarse en superficie (Prieto et al,,
2002).

EXPERIMENTAL.

La figura 1 muestra un esquema del
dispositivo experimental.

Disolucin acuosa de Se[Vi)

-

Gel de silicn

fig 1 Dispositivo experimental.

En el fondo de un cristalizador de vidrio
de 100ml de capacidad se colocod un
fragmento recién exfoliado de calcita de
entorno a 1 cm de arista, apoyado sobre
la cara (10-14). A continuacion se
anadieron 50ml de una disolucion
gelificante que englob6 por completo al
fragmento de exfoliacion. Esta
disolucion gelificante se prepard por
acidificacion de una soluciéon de
metasilicato  sélido de densidad
1,05g/ml con HCL 1N hasta alcanzar un
pH de 5,5. Una vez que se produjo la
gelificacion, se anadieron 20 cc de una
disolucion acuosa de Na2SeOs de
concentracion 0,1 M. Para evitar la
evaporacion, el cristalizador se cubrié
con film de laboratorio. Tras un tiempo
de espera (te), el cristal de calcita se
extrajo, se lavé con etanol para eliminar
los restos de gel en toda su superficie y
se prepar6 para su caracterizacion
mediante diversas técnicas analiticas.

Al finalizar cada experimento, los
cristales utilizados fueron observados
mediante microscopia electronica de
barrido en un equipo JEOL JSM-6100
dotado con detectores de electrones
secundarios y retrodispersados.
Ademas, la superficie (10-14) de cada
cristal fue caracterizada mediante
difraccion rasante de rayos X en un
difractometro Philips X' Pert Pro,
equipado con tubo de anodo de cobre y
o6ptica de haz incidente con rendija
programable de divergencia. En este
caso se trabajé con un angulo fijo de
incidencia de 2,5°.

Se llevaron a cabo un total de 6
experimentos diferentes, cada uno de

ellos por triplicado, con distintos
tiempos de espera (te) desde que la
disolucion de Na2S04 se emplazé en el
cristalizador hasta que se extrajo el
cristal. Los tiempos de espera fueron de:
6, 12, 24, 48, 96 y 240 horas. En todos
los casos se emplearon reactivos
Panreac de pureza superior al 99,99% y
se utilizo agua Mill-Q® para la
preparacion de las disoluciones. Los
experimentos se realizaron a 25°C en
una camara de control de temperatura.

RESULTADOS Y DISCUSION.

La Figura 2 muestra dos imagenes de
microscopia electronica de barrido de la
superficie (10-14) de un fragmento de
exfoliacion de calcita tras la finalizacion
de un experimento con un tiempo de
espera (te) de 6 horas. La imagen 2a se
ha obtenido con electrones secundarios.
En ella se observan evidencias de
disolucion de la superficie inicial sobre
la que, ademas, se ha formado una
nueva fase que la recubre en gran
medida. Como puede apreciarse, la fase
neoformada tiene un espesor
nanométrico, por lo que con las técnicas
experimentales empleadas ha sido
imposible una caracterizaciéon quimico-
estructrural inequivoca. Sin embargo de
la imagen se deduce que existe una
estrecha relacion estructural entre esta
nueva fase y la calcita, puesto que ha
crecido sobre ella guardando una
relacion epitaxial y reproduciendo la
topografia de su superficie.

El mismo fenémeno ha sido observado a
escala nanoscopica mediante
microscopia de fuerza atomica en
distintos casos de crecimiento epitaxial
sobre un sustrato. Este fenémenos se
conoce como efecto plantilla (Astilleros
et al., 2003). Por otra parte, en la
imagen 2b, obtenida con electrones
retrodispersados, se observa que la fase
neoformada es mas densa que la calcita
del substrato, por lo que ha podido
incorporar selenio en alguna media.
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fig 2. Imagenes de microscopia electrénica de barrido obtenidas en una muestra tras un tiempo de espera
de 6 horas. En la imagen a) se observan huecos de disolucion en el substrato y la formacion de una nueva
fase creciendo epitaxialmente sobre la calcita. En la imagen b) se observa que la nueva fase es mas densa

que el substrato.

Los diagramas de difraccion rasante
llevados a cabo sobre la superficie de la
Figura 2 no muestran reflexiones
diferentes a las de la calcita, aunque los
picos se encuentran ensanchados y
ligeramente desviados hacia espaciados
mayores de lo que corresponderia a la
calcita que figura en los registros de la
base de datos JCPDS. Aunque Ila
interpretacion de estos diagramas
admitiria distintas explicaciones, son
congruentes con la presencia en la
superficie estudiada de una fase de tipo
calcita cuyos espaciados estan
incrementados por la incorporacion de
seleniato en su estructura cristalina.

Las imagenes de la Fig. 3 se han
obtenido tras un tiempo de espera (te)
de 240 horas, utilizando electrones
secundarios. El aspecto de la superficie
(10-14) ha cambiado radicalmente.
Sobre ella se observa la aparicion de
multitud de pequenos cristales
prismaticos, algunos terminados en
piramide y orientados todos ellos en la
misma direccion. Su morfologia, que se
aprecia en detallen la figura 3b,
recuerda a la macla del aragonito, que
se obtiene frecuentemente en los
cristales del grupo del aragonito cuando
se crecen en gel de silice. Cristales
similares a los mostrados se han
encontrado en todos los experimentos
con tiempos de espera (te) iguales o
superiores a 12 horas y ésta es la lnica
fase neoformada que puede observarse
a partir de 24 horas de interaccion. La
relacion topotactica entre la calcita del
sustrato y el aragonito que se observa,
en la que la direcciéon [001] de ambas
estructuras es comun, ha sido descrita
previamente en la literatura cientifica
(Carlson y Rosenfeld, 1981)

flg 3. Imagenes de microscopia electronica de
barrido obtenidas en una muestra tras un tiempo de
espera de 240 horas.

En los diagramas de difracciéon rasante
que se llevaron a cabo sobre estas
superficies aparecen, junto con las
reflexiones del substrato, picos del
aragonito, que han permitido verificar la
identificacion de la fase neoformada.

CONCLUSIONES.

De los resultados presentados en este
trabajo se puede deducir que la
interaccion de la calcita con Se(Vl) tiene
efectos similares a los que se obtienen
en el caso de la interaccion con S(VI). La
secuencia de aparicion de fases sobre la
superficie (10-14) de calcita es
semejante a la observada en trabajos

previos en los que la calcita interactiia
son disoluciones acuosas de S042+
(Fernandez-Diaz et al. 2010). La
presencia Se(VI) en el medio, favorece la
estabilizacion del aragonito, que incluso
nuclea y crece topotacticamente sobre
la superficie de la propia calcita en
condiciones de presion y temperatura
ambientales. Este aragonito se forma a
partir de una fase precursora, muy
probablemente de tipo calcita, que
contiene selenio.

A presion y temperatura ambiente, la
calcita es la fase de carbonato de cailcio
mas estable y deberia precipitar
mayoritariamente. Sin embargo, su
estructura cristalina es menos densa
que la del aragonito y permite Ila
incorporacion de selenio con mayor
facilidad. La presencia de este anion
extraio en la estructura de la calcita
debe incrementar la solubilidad de esta
fase por encima de la del aragoinito,
favoreciendo el proceso observado de
disolucién-precipitacion que lleva a la
formacion metaestable de aragonito.
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