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INTRODUCCION

En la precipitacion del carbonato de
calcio a partir de disoluciones acuosas,
la presencia de ciertos iones como el
sulfato, cromato o seleniato, favorecen
la cristalizacion del polimorfo vaterita e
inhiben su transformacién en calcita a
temperatura ambiente (Fernandez-Diaz
et al., 2010; Sanchez-Pastor et al., 2011
y Fernandez-Gonzalez, 2011). En
cambio, otros iones como el Mg2+ y el
Sr2+ inhiben la cristalizacion de calcita y
favorecen la del polimorfo aragonito
(Reddy & Wang, 1980; Lippmann,
1973). El caso del ion Co2* es similar a
estos Ultimos, puesto que se ha
comprobado que cuando esta presente
en determinadas proporciones en la
disolucion acuosa, se ven favorecidas la
precipitacion de aragonito y de fases de
baja cristalinidad (Barber et al., 1975;
Katsikopoulos et al., 2008).

Es posible que la presencia de cobalto
influya también en las transformaciones
polimérficas posteriores a la
precipitacion de las fases solidas, pero
este aspecto no ha sido estudiado hasta
el momento. Con este propodsito, se ha
llevado a cabo el presente trabajo
experimental en el que se ha precipitado
carbonato de calcio en presencia de
cationes Co2* y se ha dejado envejecer
el soélido precipitado en la disolucion
sobrante.

EXPERIMENTAL

Se ha disenado una serie de
experimentos para los que se han
preparado 50 mL de una disolucion
0,05M de Na2CO3 y 50 mL de otra
disolucion que contiene diferentes
concentraciones de (CaCl2 + CoCl2)
seglin se muestra en la Tabla 1. Los
precipitados que se han obtenido
mezclando las dos disoluciones, se han
dejado en la disolucion en agitacion
constante durante diferentes tiempos de
envejecimiento: 5 minutos, 1y 5 horas y
1, 4, 7, 30 y 60 dias. Durante este

tiempo, los experimentos se han
mantenido a 25 +0,5 °C y se ha sellado
el recipiente para evitar la evaporacion.
Una vez terminado cada experimento, el
precipitado se ha separado con un filtro
Millipore® de 0,45um y se ha dejado
secar a temperatura ambiente.
Posteriormente se preparé para su
caracterizacion mediante Microscopia
Electréonica de Barrido (SEM) y Difraccion
de Rayos X (XRD) con el método de
polvo.

Exp. 50 mL 50 mL
Na2CO03 CaCl2 CoCl2
E1l 0,05M 0,05M 0,02M
E2 0,05M 0,05M 0,03M
E3 0,05M 0,05M 0,05M
E4 0,05M - 0,05M

Tabla 1. Concentraciones iniciales en cada uno de
los experimentos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Todas las disoluciones acuosas de
partida estan sobresaturadas con
respecto a los polimorfos mayoritarios
del CaCOs (calcita, aragonito y vaterita),
a la monohidrocaicita (CaCOz *H20) y la
esferocobaltita (CoCOs3), excepto el
experimento 4 que soélo lo esta para la
esferocobaltita. Teniendo en cuenta
lUnicamente este criterio, podria
precipitar cualquiera de estos solidos.
Sin embargo los resultados obtenidos
han mostrado una evolucién compleja
de los experimentos, muy diferente en
funcion de la composicion inicial de las
soluciones de partida.

En el experimento E1, tras 5 minutos de
envejecimiento, Unicamente se ha
identificado calcita mediante DRX. Esta
fase, que es pobremente cristalina,
precipita con otra de naturaleza amorfa.

Mediante SEM, se ha podido observar la
morfologia esferulitica de la calcita y
comprobar la presencia de la fase
amorfa (Fig.1).
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flg 1. Imagen de SEM del experimento E1 tras 5
minutos de envejecimiento. La flecha negra indica
la fase amorfa y la blanca el CaCOs.

La evolucion con el tiempo de
envejecimiento de este sélido inicial,
que se ha seguido mediante XRD y SEM,
ha ido dando lugar a la aparicion de
nuevas fases y la desaparicion de otras.
En 1 hora, la cantidad de la fase amorfa
se reduce, la calcita desaparece vy
cristaliza monohidrocalcita. Esta fase es
la dnica de naturaleza cristalina que se
encuentra en el precipitado hasta al
menos un dia después de la
precipitacion. A los 4 dias, ya no se
encuentra monohidrocalcita sino que el
precipitado ha evolucionado a aragonito.
Entre los 4 dias y 1 mes, el aragonito
sigue presente en el sélido, junto con
una fase amorfa que va perdiendo
paulatinamente importancia. Por tltimo,
a los 60 dias, comienza a aparecer junto
con el aragonito, una fase identificada
como Co2(0H)2C03 con baja cristalinidad
como muestra el diagrama de polvo de
la Fig. 2.

El comportamiento de envejecimiento
ha sido muy similar en el experimento
E2, cuya evolucion se muestra en la Fig.
3: un momento inicial con aragonito y
una fase amorfa, un tiempo intermedio
con monohidrocalcita que va ganando
importancia con respecto a la fase
amorfa y una fase final en la que la
monohidrocalcita desaparece, se forma

aragonito y gana progresivamente
importancia una nueva fase
Co2(OH)2C03. En este caso concreto,

esta lltima fase comienza a formarse al
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fig 2. Diagrama de DRX (polvo) para el experimento E1 transcurridos 60 dias. Junto a cada reflexion se
indica la fase identificada: aragonito (A) y Co2(OH)2CO3(N).

cabo de una semana de envejecimiento.

En el experimento E3, no se detectan
fases cristalinas hasta 4 dias después
del inicio del experimento. El sélido que
inicialmente es una fase amorfa,
comienza entonces a transformarse en
aragonito y a continuacién, a partir de
una semana, también en Co2(OH)2COs.
La fase amorfa continlia presente hasta
el final del experimento.

En cuanto al experimento E4, en el que

no intervienen cationes Ca2t, la fase
amorfa es la lnica que precipita hasta
que, tras un tiempo de envejecimiento
de un mes, comienza a detectarse la
presencia de Co2(OH)2COs que va
incrementando  progresivamente su
importancia con respecto a la fase
amorfa, sin dejar de ser minoritaria.

CONCLUSIONES

En la precipitacion del carbonato de
calcio a partir de disoluciones acuosas a
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fig 3. Difractogramas de polvo para el experimento E2 con tiempos de envejecimiento desde a) 5 minutos
hasta g) 60 dias. Aragonito (A), Monohidrocalcita (M) y Co2(OH)2COs (N).
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temperatura ambiente, la presencia de
cobalto tiene una gran influencia en el
polimorfismo. El cobalto no sélo
favorece la precipitacion del aragonito y
de fases de baja cristalinidad, sino que
también influye en las transformaciones
polimérficas que se producen tras la
precipitacion, favoreciendo la formacion
de monohidrocalcita. Esta fase
permanece metaestable durante un
cierto tiempo, pero termina por
transformarse en aragonito. Por otra
parte, aunque el carbonato de cobalto
de tipo calcita es estable en condiciones
ambientales, su precipitacion directa a
partir de disoluciones acuosas no es
posible en las condiciones exploradas.
Sin  embargo, tras tiempos de
envejecimiento superiores a un mes,
precipita el carbonato-hidréxido de
cobalto (Co2(OH)2C03) que no habia sido
sintetizado previamente en condiciones
ambientales, aunque si en procesos
hidrotermales.
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