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INTRODUCCION

La zabuyelita, Li2COs3, es un mineral que
cristaliza en el sistema monoclinico
(grupo espacial C2/c). Se trata de un
mineral poco comin en la naturaleza
cuyas propiedades y conducta de
cristalizacion han sido poco estudiadas.
A pesar de ello, en los lltimos anos se
ha comenzado a investigar en detalle el
efecto de los cationes de litio sobre el
crecimiento de los cristales calcita,
CaCOs. Al utilizar soluciones acuosas
que contienen litio se ha observado que
la morfologia de los cristales de calcita
cambia, pasandose del romboedro
caracteristico delimitado por las caras
{10.4} a una morfologia donde el
pinacoide {00.1} se convierte en una
forma importante (Rajam y Mann, 1990;
Nefyodova et al., 2000; Pastero et al.,
2007). Estas llamativas modificaciones
morfolégicas de la calcita han llevado a
algunos investigadores a estudiar el
crecimiento de cristales de zabuyelita
sobre las superficies (00.1) y (10.4) de
calcita (Masaro et al., 2008), siendo el
objetivo principal de sus investigaciones
el analisis del control que ejercen las
caras de los cristales de calcita sobre la
nucleaciéon de la zabuyelita, asi como
determinar  posibles relaciones de
epitaxia.

Teniendo en cuenta las analogias
estructurales entre la calcita y los
carbonatos dobles dolomita
(CaMg(CO3)2) y kutnohorita (CaMn(CO3)2)
cabe esperar que la superficies de estos
minerales ejerzan también un efecto
sobre la cristalizaciéon de la zabuyelita.
Sin embargo, hasta la fecha no se ha
realizado ninguna investigacion sobre el
crecimiento de zabuyelita sobre las
superficies (10.4) de cristales de
dolomita y kutnohorita. En este trabajo
se presenta un estudio realizado
mediante  microscopia de fuerzas

atomicas (AFM) sobre los fenémenos de
cristalizaciéon inducidos al poner en
contacto superficies (10.4) de cristales
de dolomita y de kutnohorita con
soluciones acuosas con distintas
concentraciones de Li2COs.

METODOLOGIA

Las muestras de dolomita, CaMg(COs)2,
y kutnohorita, CaMn(COz3)2, utilizadas
como substratos en estos experimentos
fueron muestras naturales procedentes

de Eugui (Espana) y Nueva Jersey
(EE.UU.), respectivamente, las cuales
fueron identificadas utilizando un

difractometro Siemens D-500.

Las observaciones de los crecimientos
promovidos tras poner en contacto las
superficies (10.4) de dolomita y
kutnohorita con soluciones
sobresaturadas y subsaturadas con
respecto a zabuyelita se llevaron a cabo
a temperatura ambiente utilizando dos
microscopios de fuerza atémica (AFM):
Veeco Nanoscope Illa Multimode vy
Veeco Nanoscope IV Multimode,
equipados ambos con celdas cerradas
de fluidos y operando en modo contacto.
Se emplearon escaneres piezoeléctricos
de 14 x 14 pym?2. Las puntas utilizadas
fueron Nanoworld Arrow-Cont y Bruker
SNL-10. Los cristales de dolomita y
kutnohorita se exfoliaron segiin la cara
(10.4) antes de ser colocados en las
celdas de fluidos. Tras introducir el
cristal en las celdas, éstas se llenaron
con agua desionizada (Milli-Q Millipore,
resistividad 18 MQ-cm) para ajustar los
parametros del AFM. Inmediatamente
después, las celdas de fluidos se
llenaron con soluciones subsaturadas
con respecto a zabuyetlita (Bzan = 0,1 y
Bzab = 0,5 o con soluciones
sobresaturadas con respecto a ella (1<
Bzab < 20). El estado de saturacion con

respecto a zabuyelita de las soluciones
se calcul6 utilizando el programa
PHREEQc con la base de datos PHREEQc
(Parkhurst y Appelo, 2013), anadiendo
el producto de solubilidad de Ia
zabuyelita (Ksp=102932, Yi et al., 2010).

En algunos casos, la cristalizacion
producida sobre los cristales de
dolomita y kutnohorita se observo ex
situ utilizando un microscopio
electronico de barrido (SEM) Philips
XL30.

RESULTADOS Y DISCUSION

Al poner en contacto las caras (10.4) de
dolomita y kutnohorita con soluciones
con distintas sobresaturaciones con
respecto a zabuyelita se observé en
todos los casos la nucleacion de
sobrecrecimientos. Sin embargo, la
evolucion de los nicleos iniciales fue
diferente dependiendo de si las
soluciones utilizadas estaban altamente
sobresaturadas, ligeramente
sobresaturadas o subsaturadas.

soluciones con altas
sobresaturaciones (Bzn = 20), se
produjo el rapido crecimiento de
cristales tridimensionales de gran
tamano, lo que impidi6 obtener
imagenes de los mismos. Por ello, la
formacion de este tipo de crecimientos
fue estudiada mediante SEM. En las
imagenes de SEM se observaron
cristales tabulares paralelos a las
superficies (10.4) de los cristales que
constituian el sustrato. Sobre estos
cristales se formaron otros, dando lugar
a complejos agregados maclados (Fig.
1). Teniendo en cuenta su morfologia,
estos agregados han sido interpretados
como cristales maclados de zabuyelita,
si bien difieren ligeramente de los
cristales de zabuyelita sobrecrecidos
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sobre la superficie (10.4) de calcita
previamente observados por Massaro et
al. (2008), los cuales se disponen
perpendicularmente a la superficie
(10.4) del substrato. Estas diferentes
morfologias parecen indicar la
existencia de un diferente control
estructural del proceso de crecimiento
cristalino dependiendo del tipo de
substrato.

Fig. 1: Agregado de cristales de zabuyelita sobre la

superficie (10.4) de un cristal de dolomita

observado mediante SEM.

En los experimentos en
utilizaron soluciones ligeramente
sobresaturadas con respecto a
zabuyelita (1< Bzab < 5) los nicleos
bidimensionales formados cubrieron
rapidamente las superficie de los
sustratos. En estos experimentos se
observé, ademas, que la punta del AFM
influye sobre el proceso de crecimiento.
En las areas barridas por la punta del
AFM se favorecia el crecimiento,
haciendo que las superficies de los
substratos se cubriesen de forma mas
rapida. Este fenomeno de crecimiento
inducido por la punta del AFM ha sido
previamente observado por McEvoy et
al. (2006) en el caso del crecimiento de
las superficies (10.4) de calcita pura.

los que se

Por ultimo, en los experimentos en los
que se utilizaron soluciones
subsaturadas con respecto a zabuyelita
(Bzab = 0,1 y Bzab = 0,5) también se
observo la nucleacién de una fase sobre
las superficies (10.4) de los substratos.
Esto podria deberse a que las
superficies de los substratos reducen la
energia minima para la nucleacién de
zabuyelita o a que la fase sobrecrecida
sea otra fase distinta a la zabuyelita con
respecto a la cual la disolucion si esta
sobresaturada. Murdaugh et al. (2007)
propuso, para el crecimiento de
anglesita (PbS04) y celestina (SrSO4)
sobre barita (BaS0a4), que el crecimiento
de fases a partir de soluciones
subsaturadas se produce debido a una
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fuerte interaccion entre los iones de la
disolucion y el substrato, lo que
produciria sobresaturaciones locales
que permitirian el crecimiento de
nicleos bidimensionales. Este podria ser
también el mecanismo que permita la
formacion de nucleos bidimensionales
sobre las superficies (10.4) de dolomita
y kutnohorita a partir de soluciones
subsaturadas con respecto a zabuyelita.

Para caracterizar mejor los
sobrecrecimientos observados sobre las
superficies (10.4) de dolomita vy
kutnohorita se procedi6 a obtener
imagenes de resolucion atomica de los
sustratos y los sobrecrecimientos. Si
bien se consiguieron imagenes de las
redes cristalinas de los sustratos no fue
posible obtener dichas imagenes en el
caso de los sobrecrecimientos. Por ello,
no se ha podido determinar Ila
orientacion relativa de las estructuras de
los sustratos y sobrecrecimientos ni
definir relaciones de epitaxia entre ellos.
Esto puede deberse a: (I) la fase
formada sobre las superficies (10.4) de
dolomita y kutnohorita no es zabuyelita
sino alguna fase amorfa, o (Il) se forma
una fase cristalina (zabuyelita) pero no
presenta ninguna de sus caras paralelas
a la superficie del substrato, por lo que
no pueden conseguir imagenes con
resolucién atomica con el AFM.

CONCLUSIONES

1.- Las superficies (10.4) de dolomita y
kutnohorita son altamente reactivas en
contacto con soluciones de Li2COs.

2.- El tipo de crecimiento observado
varia en funciéon de las saturaciones
empleadas. Al utilizar soluciones con
altas sobresaturaciones se observa
nucleacion bidimensional sobre las
terrazas de los substratos, seguida de la
formacion de islas tridimensionales. Al
utilizar soluciones ligeramente
saturadas o subsaturadas se observa la
nucleacion bidimensional sobre las
terrazas de los substratos.

3.- El crecimiento de las islas
bidimensionales se ve favorecido por el
barrido con la punta del AFM.

4.- No se ha logrado obtener imagenes
de resolucion atémica de los
sobrecrecimientos formados 'y, por
tanto, no se han podido determinar
relaciones de crecimiento epitaxial entre
las fases formadas y los sustratos

5.- Los resultados presentados aqui

demuestran que existe una compleja
fenomenologia de cristalizacion
asociada a la interaccion de cristales de
dolomita y kutnohorita con soluciones
de carbonato de litio. Sin embargo,
todavia quedan muchas cuestiones por
resolver que requeriran un trabajo futuro
encaminado a caracterizar en detalle los
diferentes sobrecrecimientos formados
y las condiciones fisicoquimicas para
que se formen.
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