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INTRODUCCION

El estudio de la incorporacion de
elementos contaminantes en la
estructura de distintos minerales
presentes en niveles superficiales de la
corteza terrestre puede aportar
informacion relevante sobre los factores
que controlan la movilidad de estos
contaminantes y su mayor o menor
dispersion en medios naturales.
Ademas, este tipo de estudio puede
ayudar al desarrollo de estrategias de
inmovilizacion de contaminantes o de
recuperacion de areas contaminadas.

El yeso es la fase mineral del sulfato
calcico mas abundante en la naturaleza.
Ademas, es un subproducto frecuente
enh procesos industriales como la
desulfuracion de los gases generados en
centrales térmicas (AIvarez-Ayuso and
Quetrol, 2007), desalinizacion vy
descontaminacion de aguas, etc.

Se ha comprobado que distintos
sulfatos minerales tienen la capacidad
de inmovilizar elementos contaminantes
como As (Fernandez-Martinez et al.,
2008) y Se (Fernandez-Gonzalez et al.,
2006). Esta capacidad de inmovilizacion
se asocia a la viabilidad de la sustitucion
del grupo anidnico sulfato por otros
grupos tetraédricos como arseniato
(As043) o seleniato (Se0as2). Entre los
distintos estados de valencia del Cr, el
Cr(VI) se coordina con cuatro oxigenos y
forma un grupo anionico (CrOs2)
tetraédrico con caracteristicas similares
a las de sulfato, arseniato y seleniato.
Esta similitud plantea la posibilidad de
que el cromato sustituya al sulfato en la
estructura del yeso. Precisamente, el
Cr(Vl) es muy toxico, con propiedades
cancerigenas, mutagenas y teratégenas
incluso cuando se presenta en bajas
concentraciones (Nriagu and Nieboer,
1988). Dicha incorporacion podria jugar
un papel relevante en el control de la
dispersion de este elemento.

El objetivo de este trabajo es evaluar si
los cristales de yeso que crecen en
presencia de Cr(Vl) incorporan este
metal y, en caso de que asi sea, si existe
relacion entre la concentracion en el
medio de crecimiento y en el cristal.
Para ello se han llevado a cabo
experimentos de crecimiento de
cristales de yeso en el seno de geles de
silice preparados con distintas
concentraciones de Cr(Vl).

EXPERIMENTAL

Los cristales de yeso se obtuvieron
mediante  contradifusion de dos
reactivos a través gel de silice. En esta
técnica se utilizd un dispositivo
experimental consistente en un tubo de
vidrio en “U”, donde las dos columnas
verticales actian como depésito para
los reactivos, y la rama horizontal que
las separa se encuentra ocupada por gel
de silice. En el caso que nos ocupa, la
columna de difusion tuvo una longitud
de 14 cm y se preparé con distintas
concentraciones de Na2CrOs4 (0; 0,01;
0,03; 0,06 y 0,1 M), garantizando una
distribucion homogénea de Cr(Vl) en el
medio de cristalizacion. Los depoésitos
verticales se rellenaron con 10 mL de
CaCl2 y Na2SO04, con concentraciones de
0,5 M en ambos casos. Todos los
experimentos se realizaron por
duplicado y a 25°C.

Tras un periodo de un mes desde la
aparicion de los primeros cristales,
éstos fueron recuperados del gel,
lavados y caracterizados mediante
diversas técnicas. Los cristales fueron
confirmados como yeso mediante
difraccion de rayos X (Panalytical X" Pert
PRO MRD). Su morfologia se estudio
mediante microscopia electrénica de
barrido (MEB, JEOL-JSM 6400) y su
contenido en cromo se analizod
mediante microsonda de electrones
(JEOL-JXA 8900). La caracterizacion de
los cristales se completé mediante

andlisis de espectroscopia Raman
(WITec alpha 300) estudiando la region
espectral comprendida entre 570 y
1570 rel.cm, en la que aparecen las
bandas correspondientes a los modos
vibracionales de tension simétrica
(symmetric stretching, v1) y
antisimétrica (antisymmetric stretching;
vs) y de flexion antisimétrica
(antisymmetric bending; va4) del ion

sulfato (Krishnamurthy and Soots,
1971).
RESULTADOS Y DISCUSION

En todos los casos, la nucleacion de los
primeros cristales de yeso tuvo lugar
~16 dias después de iniciarse el
experimento. Las observaciones de
parametros como la localizacion del
primer ntcleo, densidad, morfologia y
tamano de los cristales no mostraron
diferencias  significativas que se
pudieran relacionar con la concentracion
de Cr(Vl) presente en el medio de
cristalizacion.

ﬁg 1. Imagen tipica de agregado esferulitico de yeso
crecido mediante la técnica de contradifusion en gel
de silice.

En todos los casos, los cristales
crecieron formando esferulitos. Uno de
estos esferulitos se muestra en la Fig. 1.
La identificacion de fases mediante los
datos de DRX revelé que, en todos los
casos, la Unica fase presente era yeso.
Los cristales obtenidos en el
experimento “blanco”, es decir, en
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fig 2. Resultados de los analisis de microsonda electrénica.

ausencia de Cr(Vl), fueron todos
incoloros. Sin embargo, los cristales
crecidos en presencia de Cr(Vl)

presentaron todos un color amarillo
caracteristico, cuya intensidad se
correlacionaba de forma directa con la
concentracion de Cr(VI) en el medio de
crecimiento. Los analisis de microsonda
electronica de los cristales mostraron
que todos, con la excepcion de los
correspondientes al experimento
“blanco”, contenian cromo. Ademas,
como se muestra en la Fig. 2, dichos
analisis evidencian una relacion lineal
directamente proporcional entre la
concentracion de Cr(Vl) en el medio de
crecimiento y el contenido en cromo de
los cristales. Tanto los resultados de la
microsonda electrénica como las
observaciones realizadas mediante
microscopia electronica de barrido
utilizando el modo de electrones
retrodispersados indicaron que el cromo
se encontraba distribuido de forma
homogénea en el volumen de los
cristales de yeso, sin mostrar signos de
zonado.

La incorporacion de cromo en la
estructura del yeso se confirmé ademas
mediante espectroscopia Raman. La

Fig. 3 muestra espectros de micro-
Raman correspondientes a cristales de
yeso crecidos en gel de silice con
distintas concentraciones de Cr(VI).
Como se puede observar, todos los
espectros muestran los modos
vibracionales principales caracteristicos
del grupo sulfato en la estructura del
yeso, anteriormente mencionados. Para
poder comparar los espectros, se
normalizaron las intensidades de la
vibracion de tension simétrica del ion
sulfato (V1~1015 cm). En el caso de
los espectros obtenidos a partir de
cristales de yeso crecidos en presencia
de Cr(Vl), ademas de las bandas del
sulfato se observaron 5 bandas
adicionales, situadas en 863, 890, 925,
937 y 961 cm1. Dada la existencia de
una relacion directa entre la
concentracion de Cr(Vl) en el medio y la
intensidad relativa de estas bandas (Fig.
3), parece razonable asumir que
correspondan al ion cromato. La banda
mas intensa (~890 cml) se puede
asignar al modo vibracional de tension
simétrica (v1) del ion cromato, ya que se
sitlia en una posicion proxima a la de
este modo en la cromatita. Ademas,
distintos minerales que contienen
cromato muestran esta vibracion en
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fig 3. Espectros obtenidos a partir de los diferentes cristales de yeso crecidos en presencia de diferentes

concentraciones de Cr(VI).
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longitudes de onda de 825 a 972 cm+1
(Frost and Weier, 2004). Las otras
cuatro bandas se pueden interpretar
como asociadas a las vibraciones de
tension antisimétrica (v3) del grupo
cromato y a la distorsion de este grupo
(Frost and Weier, 2004) al incorporarse
en la estructura del yeso.

CONCLUSIONES

Los cristales de yeso que crecen en un
medio que contiene Cr(Vl) incorporan
este contaminante en su estructura.
Esta incorporacion es proporcional a la
concentracion del elemento en el medio
y se refleja en el cambio de coloracion
de los cristales. La interaccion entre
yeso y aguas contaminadas con Cr(VI)
puede jugar un papel fundamental en el
control de la dispersion de este
contaminante en medios naturales.
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