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INTRODUCION

La interaccion entre minerales y
disoluciones es un fenémeno que se
produce en la superficie de la fase
sélida. La estimacion de un area
superficial reactiva de los filosilicatos es
crucial para conocer su reactividad asi
como para calcular su velocidad de
reaccion. Aunque es un tema que se
investiga desde hace décadas, son alin
numerosas las cuestiones abiertas.

Las velocidades de disolucion de
minerales obtenidas mediante
experimentos de alteracion, como los de
flujo continuo, se suelen normalizar a un
valor de area superficial reactiva. El
valor mas cominmente empleado
corresponde a un area (m2) obtenida a
partir del area superficial especifica
(m2/g) que se determina mediante
adsorcion de gases segln el modelo
Brunauer-Emmett-Teller (BET). Sin
embargo para los filosilicatos parece no
existir una relacion lineal entre
velocidad de disolucion y area BET, lo
que indica que parte de este area
superficial no participa en la reaccion de
disolucion con la misma velocidad o
mediante el mismo mecanismo (Rufe y
Hocella, 1999).

En el caso particular de las micas, la
superficie total corresponde a la de los
bordes de los cristales y la superficie
externa asociada a los planos basales.
Estudios previos en disolucion de
filosilicatos muestran una mayor
reactividad de los bordes que de las
superficies basales (Rozalén et al.,
2008). Sin embargo, no se tiene un
conocimiento preciso de la contribucion
de dichas superficies basales a la
reaccion de disolucion.

Las técnicas de interferometria,
microscopia confocal y microscopia de
fuerza atomica permiten estudiar
procesos en la interfase

mineral/solucion. Por un lado, mediante
interferometria y AFM, se han podido
investigar los cambios topograficos que
experimentan las superficies minerales
durante los procesos de alteracion, por
medio del analisis de imagenes de alta
resolucion de las propias superficies
(Bickmore et al., 1999, Liittge et al.,
1999, Arvidson y Luttge, 2010, Cama et
al., 2010).

Por otro lado recientemente se ha
aplicado una técnica de microscopia
avanzada al estudio in situ de procesos
de crecimiento cristalino, que emplea un
microscopio confocal de contraste de
fase combinado con un microscopio de
interferencia diferencial (LCM-DIM, Van

Driessche et al., 2008, 2010). Los
resultados obtenidos revelan el
potencial de esta técnica para la

realizacion de observacion in situ en un
amplio rango de temperaturas.

Estas técnicas nanoscoépicas revelan un
potencial significativo para la realizacion
de experimentos in situ.

En el presente estudio se ha
monitorizado la superficie de biotita
sometida a ataque acido mediante LCM-
DIM. El objetivo ha sido estimar la
superficie reactiva de este
aluminosilicato y comprender mejor el
mecanismo de disolucion de los
filosilicatos 2:1. A partir del analisis de
las imagenes se han efectuado calculos
de velocidades de disolucién horizontal
(en el plano x-y).

MATERIAL Y METODOS

La muestra inicial es biotita de Bancroft,
Ontario (Canada). Para cada
experimento se ha usado una laminilla
de aproximadamente 2x8 mm2 y de
0,08 a 0,15 mm de espesor.

Los experimentos se realizan en una
celda de flujo continuo acoplada a un

sistema de control de temperatura e
instalada sobre el LCM-DIM ((Van
Driessche et al., 2010). El reactor es un
prisma de Teflon en una de cuyas caras
se realizo una hendidura de 0,08 cm3 de

volumen, en cuyo fondo se fija la
muestra de Dbiotita con silicona
adhesiva. Dos pequenos canales a

ambos lados de la hendidura permiten
el flujo de la solucion. Esta camara se
cierra mediante un cubreobjetos pegado
al Teflon con grasa de vacio. El reactor
se acopla a una celda de cobre unida a
un sistema Peltier que permite el control
de la temperatura de reaccion.

Los experimentos se realizaron a
temperaturas de 25, 50 y 70°C con una
solucion de 0,1 mol L2 de HNO3 (~ pH 1)
y 0,01 mol L1 de NaNOs. Una bomba
peristaltica inyectaba la solucién a un
flujo de alrededor de 0,03 mL min?, que
corresponde a un tiempo de residencia
de 3 minutos en la celda. La duracion de
los experimentos fue de 2 a 24 h, en
funcién de las condiciones
experimentales. Se obtuvieron imagenes
de la superficie cada 1-3 minutos. De
cada experimento se realizaron varias
réplicas.

El LCM-DIM es la combinacion de dos
diferentes técnicas de microscopia
(Sazaki et al., 2004): Un sistema
confocal (FV300, Olympus) esta
acoplado a un microscopio 6ptico
invertido (IX70, Olympus) con un
objetivo de 20x (LUCplan FLN 20x,
Olympus) y equipado con un prisma
Nomarski introducido en el camino
6ptico y un diodo siiper luminescente
parcialmente coherente (Amonics Ltd.,
model ASLD68-050-B-FA: 680 nm) para
eliminar el ruido debido a la difraccion.
Esta combinacion permite obtener
imagenes a alta resolucion (resolucion
vertical de 1 nm y horizontal de 600 nm)
y alto contraste de la superficie
cristalina.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La observacion de la superficie de

biotita mediante LCM-DIM muestra que
la disolucion del mineral esta controlada

fig. 1. Superficie fresca de biotita (a) y la misma
superficie después de ~24 h de reaccion donde es
visible la disolucion de las primeras capas (en
negro) (b). La disolucién no es homogénea a lo largo
del borde debido a la presencia de defectos y kinks
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fig. 2. Superficie fresca de biotita (a) y la misma
superficie después de ~1 h de reaccion (a). Las
laminas se decapan (peeling) causando overload en
el PMT (flechas blancas)
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por la disolucion de los bordes de los
escalones (Figs. 1y 2). No se aprecia en
ningln caso la formacion de pozos de
disolucion (etch pits) en la superficie
basal.

La disolucion sin embargo no es
homogénea a lo largo de los bordes. La
presencia de defectos y kink acelera
localmente el proceso de disolucion. En
la Fig. 1 se aprecia el diferente retroceso
de las primeras capas de una muestra
de biotita reaccionada a 25°C. A medida
que la disolucion contintia se observa un
fenémeno de peeling de las capas del
mineral (Fig. 2). Turpault and Trotignon
(1994) observaron este fenémeno
mediante microscopia electronica de
barrido (SEM), atribuyendo el
levantamiento de las capas a la pérdida
rapida de cationes como Mg, Fe y Al y la
repolimerizacién de enlaces silanol. Esta
reaccion de condensacién induce una
reduccion del volumen del material.

Midiendo el desplazamiento medio de
los bordes (x) se ha obtenido una
velocidad de disolucion en el plano x-y
(m s1). Con esta velocidad y el volumen
molar de la biotita (Vmol), se obtiene la
velocidad de disoluciéon de la biotita

(mol m2 s1) mediante la siguiente
expresion:

Rdiss = X/ Vmol (1)
De este modo, las respectivas

velocidades de disolucion a 25, 50y 70
°C son 1,8x106, 3,2x105 y 4,3x10-4 mol
m-=2 s1 con un error estimado del 15%.
Consecuentemente, se obtiene una
energia de activacion aparente (Eapp) de
24,5 kcal molt (Fig. 3). Este valor indica
que la disolucion esta controlada por la
superficie (Eapp > 15 kcal mol?) (Lasaga,
1998).
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flg. 3. Variacion de la velocidad de disolucion de la
biotita con la temperatura a pH 1.

CONCLUSIONES

Mediante LCM-DIM ha sido posible
seguir in situ, mediante experimentos de
larga duracion, los retrocesos de los
bordes reactivos de biotita y calcular las
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velocidades de disolucion entre 25y 70
°C a pH 1. En estas condiciones, la
disolucion de Dbiotita tiene lugar
principalmente desde los bordes de las
laminas hacia el interior. No se observa
contribucion de la superficie basal por
formacion de pozos de disolucion que
podrian acelerar el proceso.
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