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INTRODUCCION

Durante los procesos naturales de
erosion quimica que tienen lugar en la
superficie terrestre, la interaccion entre
el dioxido de carbono atmosférico (CO2)
y las rocas silicatadas da lugar a la
precipitacion de fases carbonatadas,
las cuales representan un almacén
relativamente estable y seguro para
este CO2 (Oelkers et al. 2008 vy
referencias alli citadas). Las reacciones
industriales de carbonatacién basadas
en estos procesos haturales se
consideran en la actualidad una
estrategia potencialmente viable para
mitigar los niveles cada vez mas altos
del CO2 atmosférico de origen
antropogénico.

Sin embargo, antes que estos procesos
puedan ser implantados industrialmente
con éxito, hay aspectos que requieren
un mayor estudio y conocimiento para
su adecuado control, como son por
ejemplo las condiciones de reaccién que
dan lugar a la pasivacion de la superficie
del mineral sin reaccionar y, por tanto, al
bloqueo de la reaccion. Para obtener
mayor informacion sobre este aspecto,
en este trabajo se plantea un estudio
preliminar de la reaccion de
carbonatacion de wollastonita (CaSiOs),
en fase acuosa y soluciones ligeramente
alcalinas. Este sistema se considera un
modelo adecuado de las reacciones de
carbonatacion de silicatos debido a que
la velocidad de disolucion de
wollastonita es relativamente rapida, su
comportamiento en disolucion ha sido
investigado ampliamente durante mas
de 20 aiios, y su composicion quimica
es sencilla.

METODOLOGIA

Se realizaron experimentos de
carbonatacion en fase acuosa
(temperatura= 90 °C; duracion = 14
dias) en reactores de Teflon® cerrados
utilizando wollastonita natural de alta
pureza procedente de Barberton District
(Provincia de Mpumalanga, Sudafrica).
30 mg de wollastonita se pusieron en
contacto con 1 mL de una solucién de

NaHCOs 1M y al pH natural de la
solucion (7.70 a temperatura ambiente
y 7.06 a 90 °C segin los calculos
realizados con PHREEQC). Las muestras
parcialmente reaccionadas  fueron
analizadas mediante difraccion de rayos
X (XRD) y microscopia electrénica de
barrido con microanalisis EDX (FESEM-
EDX). Asimismo, secciones de dichas
muestras fueron estudiadas mediante
difraccion de electrones
retrodispersados (EBSD) y
espectrometria Raman acoplada al
SEM.

La evolucion de la composicion del
fluido y la sobresaturacion con respecto
a las distintas fases presentes en el
sistema fue simulada utilizando el
software PHREEQC (Parkhurst y Appelo,
2013). Las simulaciones realizadas
consideran que el proceso de
carbonatacion tiene lugar en una serie
de pequenos pasos de reaccion. En cada
uno de estos pasos, una monocapa de
wollastonita (2 - 10-10 moles) se disuelve
en una capa fina de fluido de espesor
fijo (100 nm a 1 mm) y se alcanza un
equilibrio local con respecto a el/los
producto/s de reaccion. A continuacion,
la solucién interfacial resultante se
mezcla con el resto de la solucion y un
nuevo paso comienza, con la
composicion de la solucion en la
interfase ligeramente modificada como
consecuencia del paso previo de
reaccion y la mezcla con el resto de la
solucion. En cada uno de estos pasos, se
puede estimar de la cantidad de
wollastonita disuelta asi como las
cantidades de calcita y/o silice amorfa
precipitadas durante la reaccion de
carbonatacion de wollastonita.

RESULTADOS Y DISCUSION

Estimacion de los cambios de volumen
durante Ia reaccion

Los calculos de PHREEQC mostraron
como la  solucion alcanza la
sobresaturacion con respecto a calcita
inicialmente y, a continuacién, con
respecto a silice amorfa. Se asume que
ambas fases precipitan en cuanto se

alcanzan condiciones de
sobresaturacion. Aunque en el caso de
la silice amorfa esto es muy probable,,
en el caso de la calcita es posible que
se requiera un cierto grado de
sobresaturacion para su precipitacion.
Sin embargo, en nuestro caso se
considera como valida esta hipétesis
puesto que, seglin los resultados de
EBSD (ver abajo) esta fase cristaliza de
forma epitaxial sobre la wollastonita, lo
que podria promover su formacion a
baja sobresaturacion. Estos resultados
estarian de acuerdo con las
observaciones de las secciones de los
cristales parcialmente reaccionados (ver
abajo), en las que sélo se detecta la
presencia de silice amorfa en capas
mas internas del halo de reaccion.

A partir de los datos obtenidos en las
simulaciones realizadas usando
PHREEQC, se puede calcular el cambio
relativo de volumen asociado a la
reaccion (AVreaccion) para cada uno de los
pasos elementales descritos
anteriormente, para distintos espesores
de la capa de fluido (Pollok et al. 2011):
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donde nq son los moles de wollastonita
disueltos, np son los moles de calcita o
silice amorfa precipitados, Vmwo es el
volumen molar de calcita y Vmproa €5 €l
volumen molar de calcita o silice
amorfa.

Las simulaciones realizadas sugieren
que en las etapas iniciales del proceso,
en las que linicamente precipita calcita,
AVyeaccion<O 'y por tanto la reaccion
podria progresar. Sin embargo, cuando
tiene lugar la precipitacion simultanea
de calcita y silice amorfa, AVreaccisn>0, lo
que puede dar lugar a la pasivacion de
la superficie y el bloqueo de la reaccién.

Anélisis de Ilas microestructuras
generadas durante la reaccion de
carbonatacion

El estudio de las secciones de las
muestras tras 14 dias de reaccion
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Silice amorfa

mostré como la wollastonita aparece
parcialmente reemplazada por
carbonato de calcio y, en menor medida,
silice amorfa, de acuerdo con los
resultados de las simulaciones
realizadas con PHREEQC (Fig.1). Estas
fases aparecen tanto en la superficie de
la muestra, reemplazando a la
wollastonita original y como
sobrecrecimientos, como dentro de las
numerosas fracturas observadas. Se
detecto mediante espectrometria
Raman acoplada al SEM la presencia
tanto de calcita como aragonito (esta
ultima fase en menor proporcion) en los
sobrecrecimientos. Sin embargo, los
analisis de difraccion de rayos X no
muestran la presencia de aragonito,
debido a que aparece de forma muy
minoritaria, y exclusivamente en forma
de sobrecrecimiento. La presencia de
aragonito se debe muy posiblemente al
efecto del silicio en solucion, ya que se
ha demostrado que su presencia influye
en la estabilidad relativa de los distintos
polimorfos de CaCOs, incrementando la
estabilidad del aragonito relativo a la
calcita y favoreciendo por tanto su
formacion (Kellermeier et al. 2013). Sin
embargo, en el interior de las fracturas,
se detecto sélo la presencia de calcita y,
en menor proporcion en las zonas
internas del halo de reaccion, silice
amorfa. Esta fase aparece con
frecuencia intercrecida con la calcita
como inclusiones a veces redondeadas
dentro de cristales de calcita lo que
sugieren una precipitacion
practicamente simultanea de ambas
fases. La combinacion calcita+silice
amorfa parece pasivar la superficie de la
wollastonita, lo que hace que no se
observen frentes de reaccion de un
espesor de mas de 20 micras. Esto
estaria de acuerdo con los calculos
realizados con PHREEQC, que indican un
AV>0 en el momento en que la solucion
estda sobresaturada simultaneamente
con respecto a calcita y a silice amorfa
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fig 1. Secciones de muestras de wollastonita parcialmente reemplazadas por calcita y silice amorfa.

(y, por tanto, es posible la precipitacion
de ambas fases).

Las fracturas observadas se inician
aparentemente en pozos de disolucion
en la superficie de la wollastonita, y se
propagan muy posiblemente como
consecuencia de los procesos de
disolucion y/o de precipitacion de
calcita en su interior. La aparicion de
estas grietas es clave para el desarrollo
de la reaccion, ya que facilitan que el
fluido avance distancias relativamente
largas en el interior del cristal sin
desarrollar amplios frentes de reaccion
a lo largo de su camino.
Frecuentemente se observo la
formacion de pozos de disolucion
alineados de forma mas o menos
perpendicular a las grietas y venas de
calcita que penetran en los granos de
wollastonita.

La calcita que tapiza y rellena el interior
de las fracturas presenta una clara
orientacion preferencial con respecto a
la wollastonita, como mostraron los
analisis mediante EBSD realizados en
las muestras parcialmente
reemplazadas. Es decir, la calcita crece
epitaxialmente sobre la wollastonita.
Esto mismo se observd frecuentemente
en la calcita formada en superficie.

CONCLUSIONES
Los resultados de este estudio
preliminar muestran como la

precipitacion simultanea de calcita y
silice amorfa como consecuencia de la
disolucion de wollastonita en una
solucion carbonatada ligeramente
alcalina puede pasivar la superficie de la
misma, lo que supondria el bloqueo de
la reaccion de carbonatacion.

Sin embargo, se pone de manifiesto
cémo la formacion de grietas inducidas
por la disolucién del sustrato original y

su posterior propagacion como
consecuencia de la disoluciéon y/o el
crecimiento de nuevas fases dentro de
dichas grietas supone una importante
ruta para la circulacién de fluidos y, por
tanto, para el avance de la reaccion,
incluso en aquellos casos en los que la
superficie mineral pudiese quedar
pasivada como consecuencia de la
reaccion reemplamiento.
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