
INTRODUCCIÓN

Las técnicas analíticas y de microsco-
pía desarrolladas durante las últimas
dos décadas (Espectroscopia
Electrónica de rayos X o XPS,
Microscopio de Efecto Túnel o STM,
Microscopía de Fuerza Atómica o AFM,
etc.) han permitido abordar el estudio a
escala molecular de las características
de las superficies minerales y de su
evolución como consecuencia de su
interacción con distintos tipos de flui-
dos. Los resultados obtenidos hasta el
momento han evidenciado que dichas
interacciones controlan procesos tan
fundamentales como el crecimiento, la
disolución y la alteración de los minera-
les (Vaughan, 1995), además de jugar
un papel fundamental en el desarrollo
de todas aquellas transformaciones
minerales que ocurren vía solvente. A
estos procesos hay que añadir las inter-
acciones que se producen entre las
superficies minerales y las moléculas
orgánicas, además de directamente
con distintos microorganismos
(Konhauser, 2007). 

Por otro lado, cada vez resulta más evi-
dente que las interacciones mineral-flui-
do afectan de manera sustancial al fun-

cionamiento de ciclos geoquímicos glo-
bales y locales, están involucradas en
el establecimiento del nivel de calidad
de las aguas, tanto superficiales como
subterráneas, del grado de fertilidad y
productividad de los suelos y controlan
en buena medida la migración de resi-
duos tóxicos (Traina y Laperche, 1999;
Hochella et al., 2005,). Por tanto, no
resulta exagerado decir que las reaccio-
nes que tienen lugar en la interfase
mineral-fluido a una escala nanoscópica
tienen implicaciones en el desarrollo de
fenómenos que van desde la escala
microscópica hasta la planetaria
(Vaughan y Pattrick, 1999). 

La técnica que, probablemente, está
aportando más información para com-
prender el comportamiento a nanoesca-
la de las superficies minerales en con-
tacto con soluciones acuosas es la
microscopia de fuerza atómica. El AFM
posee varias ventajas con respecto a
otros microscopios (figura 1) cuyo uso
en la investigación mineralógica está
más extendido. En primer lugar, no
requiere operar en condiciones de vacío.
En segundo lugar, tiene una enorme
resolución, que puede alcanzar la esca-
la atómica. Finalmente, al acoplársele
una celda especial que permite poner

en contacto las superficies de los mine-
rales con atmósferas o con fluidos acuo-
sos de distinta composición, es posible
seguir in situ y en tiempo casi real la
evolución de su nanotopografía. Por
tanto, esta técnica está permitiendo
observar procesos de disolución y creci-
miento cristalino a una escala inimagi-
nable hace pocos años. La reducción en
la escala de observación ya ha aportado
una valiosa información que ha permiti-
do confirmar teorías que habían adquiri-
do el carácter de clásicas pero que, sin
embargo, estaban pendientes de ser
contrastadas con datos experimentales.
Al mismo tiempo, las nuevas observa-
ciones han abierto amplias perspectivas
que, para materializarse en nuevos con-
ceptos, requerirán en los próximos años
un esfuerzo renovado, tanto de trabajo
experimental como de interpretación.
Probablemente, los resultados que se
obtengan obligarán a cambiar algunos
enfoques o pondrán en entredicho ideas
sobre las que hasta ahora existía con-
senso. Esta situación debe resultar un
estímulo para los investigadores cuya
labor se centra en el estudio de la reac-
tividad de las superficies minerales.

En este trabajo se presentan algunos
aspectos fundamentales del comporta-
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miento de las superficies minerales,
considerándose desde la perspectiva
de estudios recientes que se han lleva-
do a cabo empleando la microscopia de
fuerza atómica. No se pretende llevar a
cabo una revisión completa de toda la
investigación realizada en este campo
en los últimos años, sino proporcionar
una visión general de los mecanismos
moleculares a través de los cuales las
superficies minerales interaccionan con
su entorno. El trabajo está organizado
de la siguiente forma: en primer lugar,
se describe cómo las superficies mine-
rales se disuelven mediante el retroce-

so de escalones monomoleculares y la
formación de pozos de disolución de
profundidad nanométrica. A continua-
ción, se explica cómo se produce el cre-
cimiento cristalino de partir de solucio-
nes sobresaturadas, tanto mediante la
nucleación de islas bidimensionales
como por el desarrollo de espirales en
torno a dislocaciones helicoidales. En
tercer lugar se presentan algunos ejem-
plos que ilustran las características del
crecimiento cristalino a partir de solu-
ciones multicomponentes y en presen-
cia de impurezas inorgánicas y orgáni-
cas. Finalmente, se describen las carac-
terísticas de los fenómenos de acopla-
miento entre reacciones de disolución y
crecimiento que tienen lugar sobre algu-
nas superficies minerales a escala
molecular y que pueden jugar un papel
relevante tanto en el desarrollo de pro-
cesos de reemplazamiento mineral
como en la contaminación y desconta-
minación de aguas naturales.

ESCALONES MOLECULARES Y
REACTIVIDAD MINERAL

Las caras de exfoliación de algunos
minerales (por ejemplo, calcita, barita y
yeso) se han revelado especialmente
adecuadas para ser estudiadas median-
te AFM. A escala nanométrica, una
super ficie mineral recién exfoliada
muestra escalones paralelos a determi-
nadas direcciones cristalográficas, las
cuales normalmente coinciden con
cadenas de enlace fuertes (Periodic
Bond Chains o PBCs; Har tman y
Perdok, 1955) (figura 2). Estos escalo-
nes se generan al propagarse la fractu-
ra a través del cristal durante la exfolia-
ción y tienen alturas de unos pocos
ángstroms, coincidiendo con múltiplos
o submúltiplos del espaciado reticular
del plano que los contiene. Con frecuen-
cia, los escalones son monomolecula-
res. Como se explicará más adelante,
los escalones monomoleculares tam-
bién pueden generarse sobre las super-
ficies cristalinas mediante nucleación
bidimensional o a partir dislocaciones
helicoidales. Independientemente de su
origen, los escalones monomoleculares
juegan un papel fundamental en la diso-
lución y el crecimiento de las superfi-
cies minerales, que tienen lugar, res-
pectivamente, a través de su retroceso
y de su avance. 

La reactividad de los escalones, y por
tanto la reactividad de las superficies
cristalinas, está determinada por las
llamadas posiciones de rincón (kink
sites), caracterizadas por su geometría
y el número de enlaces insaturados que
contienen. En concreto, la reactividad

de un escalón depende del número de
posiciones de rincón que posee, de la
configuración cristaloquímica de dichas
posiciones y de su cinética de genera-
ción y propagación. Así, la disolución de
una superficie mineral tiene lugar por el
retroceso de escalones monomolecula-
res. Este retroceso es una consecuen-
cia de la nucleación de posiciones de
rincón y de la propagación de éstas a lo
largo del borde del escalón. Por el con-
trario, el crecimiento de una superficie
tiene lugar mediante el avance de esca-
lones al incorporarse unidades de creci-
miento (iones, átomos o moléculas) a
las posiciones de rincón. Por tanto, la
observación y cuantificación de los
cambios que se producen en la nanoto-
pografía de una super ficie mineral
durante su disolución o durante su cre-
cimiento (esto es, generación, avance y
retroceso de escalones monomolecula-
res) proporciona información acerca de
la reactividad mineral.

DISOLUCIÓN Y CRECIMIENTO DE LAS
SUPERFICIES MINERALES

La cuantificación de los procesos de
disolución y crecimiento a escala mole-
cular tiene como primer prerrequisito la
evaluación del estado de saturación de
la solución acuosa con respecto a la

fig 1. El funcionamiento de un AFM (a) se basa en las fuerzas de
interacción existentes entre una punta muy afilada (b), situada
en el extremo de un fleje, y los átomos de la superficie del mate-
rial. El esquema de funcionamiento de este microscopio es el
siguiente: La muestra se sitúa sobre un escáner piezoeléctrico,
que controlado por un ordenador, permite aproximarla a la
punta. Una vez alcanzada la distancia adecuada, se efectua un
barrido de la superficie a la vez que un haz de rayos láser inci-
de sobre el fleje. De este modo, las flexiones laterales y vertica-
les del fleje producidas por la interacción punta-superficie provo-
can variaciones en la dirección del haz luminoso. Estas variacio-
nes son recogidas por un fotodetector y mediante un procesado
adecuado, el ordenador las convierte en un mapa microtopográ-
fico a escala nanométrica. La resolución que se puede obtener
es del orden de 10Å en la horizontal y de 0,1Å en la vertical.
Para trabajar con líquidos es necesario incorporar como acceso-
rio una celda para fluidos (c). 

fig 2. La imagen de SEM (a) muestra un cristal típico de bari-
ta cuya cara principal es la (001). La observación de dicha
superficie con un AFM revela el aspecto de la superficie de
un cristal de barita tras exfoliarlo según esta cara (b). En
este caso, los escalones tienen una altura de 7,2 Å (la altu-
ra de una celda unidad) y delimitan zonas planas o terrazas.
La proyección de la estructura de la barita muestra la dispo-
sición de los átomos en terrazas y escalones (c). Los esca-
lones, y concretamente las posiciones de rincón distribui-
das a lo largo de los mismos, son los lugares más activos
y en donde tendrán lugar preferentemente los procesos de
disolución y crecimiento. Estos escalones se disponen para-
lelos a PBCs de la estructura.
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fase mineral objeto de estudio. De este
modo, el grado de subsaturación o
sobresaturación va a constituir el pará-
metro de referencia fundamental para
estudiar la cinética de generación,
avance y retroceso de escalones mole-
culares. Para el caso de soluciones
acuosas de compuestos iónicos bina-
rios la sobresaturación se puede cuan-
tificar mediante la siguiente expresión:
ß=a(A-)·a(B+)/Ksp en donde a(A-) y a(B+)
son las actividades de los iones en la
solución y Ksp el producto de solubilidad
termodinámico del compuesto. Las
soluciones acuosas para las que ß<1
estarán subsaturadas y aquellas para
las que ß>1 se encontrarán sobresatu-
radas con respecto a la fase mineral.

Disolución Mineral

La disolución de una superficie cristali-
na en agua pura es uno de los casos
más simples de interacción entre un
mineral y un fluido. El estudio a escala
molecular de este proceso ha permitido
observar que se produce de forma orde-
nada, con los escalones moleculares
inicialmente presentes en la superficie
retrocediendo, al tiempo que en las
regiones planas entre escalones (terra-
zas) se forman pozos de disolución. De
todos modos, las características
estructurales (de simetría y cristaloquí-
micas) de la fase mineral juegan un
papel muy importante en el desarrollo
del proceso de disolución. Estas carac-
terísticas definen la morfología de los
pozos de disolución y controlan la orien-
tación de los escalones monomolecula-
res durante su retroceso, así como la
velocidad a la que dicho retroceso se
produce. 

Aunque los pozos de disolución se for-
man sobre la superficie del cristal con

una distribución más o menos aleato-
ria, los defectos de la red cristalina que
afloran en la superficie constituyen
lugares preferentes para la nucleación
de estos pozos. Si el pozo de disolución
se origina sobre un defecto puntual
(vacante atómica, impureza, etc.) su
profundidad será reducida (algunos
ángstroms), coincidiendo normalmente
con el espesor de una monocapa. Por el
contrario, cuando un pozo se origina en
el punto de emergencia de una disloca-
ción helicoidal, su profundidad es
mayor, internándose en el cristal hasta
una profundidad que se corresponde
con el espesor de un cierto número de
monocapas (figura 3).

Probablemente, el mineral cuya disolu-
ción se ha estudiado con más detalle a
escala molecular es la calcita (CaCO3)
(Hillner et al., 1992; Jordan y
Rammensee, 1998). Los cristales de
calcita tienen exfoliación per fecta
según las caras de romboedro {1014}.
Cuando estas superficies se ponen en
contacto con agua ligeramente ácida
empiezan a disolverse rápidamente por
retroceso de los escalones de exfolia-
ción y por generación y crecimiento de

pozos de disolución, los cuales tienen
una forma de rombo característica. con
lados paralelos a la dirección 〈441〉. En
la (figura 4) se muestra una típica
secuencia de disolución a escala mole-
cular de una superficie (1014) de calci-
ta. Debido a que los escalones que limi-
tan los pozos de la calcita no son todos
equivalentes se pueden distinguir dos
tipos: escalones positivos, [441]+ y
[481]+, con rincones abiertos y que
retroceden rápidamente, y escalones
negativos [441]+ y [481]+, los cuales
presentan rincones más cerrados y
retroceden muy despacio (notación de
Staud et al., 1994). La mayor accesibi-
lidad del solvente a las posiciones de
rincón situadas en los escalones positi-
vos determina las diferencias de com-
portamiento de los escalones observa-
das durante la disolución de la superfi-
cie (1014) de la calcita. 

Numerosos estudios han demostrado
que la morfología de los pozos de diso-
lución puede modificarse en función de
la composición de la solución acuosa
en la que tiene lugar la disolución. Este
fenómeno está ampliamente documen-
tado en el caso de la disolución de la
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fig 3. Superficie de (1014) de calcita en contacto con agua.
Se pueden distinguir dos tipos de pozos de disolución:
pozos someros, que se pueden relacionar con la existencia
de defectos puntuales y que a largo plazo controlan el pro-
ceso de disolución, y pozos profundos, que se asocian con
la emergencia de dislocaciones.

fig 4. Secuencia de disolución de la cara (1014) de calcita. A pesar de tratarse de un mineral muy poco soluble (Ksp = 10-8,48),
el AFM es capaz de apreciar este proceso durante el breve tiempo que dura la toma de esta secuencia (100 segundos). La diso-
lución se produce mediante el retroceso de los escalones moleculares y por la generación y crecimiento de los pozos de diso-
lución (flechas pequeñas). La longitud de las flechas más gruesas en (c) es proporcional a la velocidad de disolución. La altu-
ra de los escalones es de 3 Å y corresponde al espesor de una monocapa.
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superficie de exfoliación de la calcita,
en la cual los pozos en forma de rombo
adquieren una forma parcialmente
redondeada en contacto con soluciones
acuosas ligeramente básicas (Jordan et
al., 2001 y referencias incluidas en
este trabajo). También la presencia de
moléculas orgánicas (por ejemplo, ami-
noácidos y/o carboxilatos) en la solu-
ción tiene efectos significativos en la
forma de los pozos de disolución de la
calcita (Orme et al., 2001). De forma
similar, la modificación de la forma de
los pozos de la calcita se ha observado
cuando la disolución tiene lugar en solu-
ciones que contienen cantidades muy
pequeñas de algunos metales divalen-
tes. Por ejemplo, la disolución de la
superficie de exfoliación de la calcita en
presencia de Cd2+ se caracteriza por la
formación de pozos alargados según la
dirección [421]. Estos pozos muestran
contornos rugosos y su evolución mor-
fológica se puede relacionar con la exis-
tencia de fenómenos de adsorción dife-
rencial de este catión en los distintos
tipos de rincones existentes en los
escalones originales del rombo (Pérez-
Garrido et al., 2007).

La modificación de la forma de los
pozos de disolución no es un fenóme-
no exclusivo de la calcita, sino que se
ha observado en otras super ficies
minerales. Así, por ejemplo, también
se produce un cambio mor fológico en
los pozos que se generan en la super-
ficie (001) de la celestina (SrSO4)
cuando ésta se disuelve en presencia
de iones carbonato. Mientras que la
disolución de celestina en agua pura
se caracteriza por la formación de
pozos triangulares, cuando este pro-
ceso tiene lugar en contacto con solu-
ciones que contienen iones carbona-
to, los pozos adquieren una mor folo-
gía pseudoelíptica (Sánchez-Pastor et
al., 2007). Un comportamiento simi-
lar ha sido descrito por Risthaus et
al. (2001) para la disolución de la
super ficie (001) de celestina en solu-
ciones con una alta concentración de
NaCl. De acuerdo con estos autores,
la presencia de Cl- y Na+ en la solu-
ción acuosa aumenta la estabilidad
los escalones paralelos a la dirección
[010] en comparación a la de otros
escalones que limitan los pozos trian-
gulares. Ello conduce a un alarga-
miento de los pozos según dicha
dirección.

La presencia de determinados iones y
moléculas orgánicas en la solución,
además de afectar a la mor fología de
los pozos, puede producir una acelera-
ción o deceleración del proceso de

disolución. La cuantificación de las
velocidades de disolución a escala
molecular bajo distintas condiciones
fiscoquímicas puede emplearse para
obtener velocidades macroscópicas
de disolución mineral (Jordan y
Rammensee, 1998).

Crecimiento Cristalino de Fases Puras 

Los cristales en contacto con solucio-
nes acuosas sobresaturadas crecen
por la incorporación ordenada de unida-
des de crecimiento (iones, átomos o
moléculas) a los escalones de su super-
ficie. A nanoescala, esta incorporación
tiene como consecuencia el avance
lateral de escalones de exfoliación

monomoleculares sobre las caras cris-
talinas. Este avance conduce irremedia-
blemente a la desaparición de los esca-
lones cuando éstos llegan al borde del
cristal. Si no se generaran nuevos esca-
lones, el proceso de crecimiento se
pararía. Sin embargo, por encima de un
determinado nivel de sobresaturación,
ß*, específico para cada fase y cada
cara cristalina, tiene lugar la formación
espontánea sobre la superficie de los
cristales de núcleos bidimensionales
limitados por escalones monomolecula-
res. Por tanto, la nucleación bidimensio-
nal constituye un mecanismo de gene-
ración continua de escalones sobre las
super ficies cristalinas, que operará
mientras que el nivel de sobresatura-
ción de la solución se mantenga por

encima de un cierto valor. 

Sin embargo, cuando la sobresatura-
ción de la solución es inferior a ß*, las
superficies cristalinas también pueden
crecer indefinidamente. Esta es una cir-
cunstancia que se constató experimen-
talmente en un primer momento y que
permaneció sin una explicación satis-
factoria durante la primera mitad del
siglo XX. El problema se resolvió de
forma teórica cuando Burton, Cabrera y
Frank (1951) demostraron que la emer-
gencia de dislocaciones helicoidales en
las superficies cristalinas constituye
una fuente continua de escalones, que
funciona incluso a muy bajas sobresatu-
raciones (figura 5).

La existencia de dislocaciones helicoi-
dales, así como la formación y avance
lateral de islas bidimensionales sobre
las superficies de los cristales en con-
tacto con soluciones acuosas sobresa-
turadas, se observó de forma directa
con anterioridad a la aplicación del AFM
al estudio del crecimiento cristalino. De
hecho, la microscopia óptica con con-
traste de fase por efecto Nomarski
(DIC) también permite visualizar las
características de las superficies crista-
linas, con una muy buena resolución
vertical (Sunagawa, 1987; Sangwal y
Rodríguez-Clemente, 1991). Sin embar-
go, la reducción de la escala de obser-
vación que implica la utilización del
AFM, así como la posibilidad de seguir
los procesos de crecimiento in situ,

fig 5. La presencia de dislocaciones helicoidales permite el crecimiento cristalino a bajas sobresaturaciones. En el esquema
se ilustra cómo la incorporación de unidades de crecimiento en el escalón con origen en el centro de la dislocación genera
a su vez nuevos escalones y posiciones de rincón, con lo que el proceso de crecimiento puede perpetuarse. El resultado
final es el desarrollo de espirales de crecimiento.

–
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está permitiendo el estudio detallado
de la cinética de crecimiento cristalino
a escala molecular. Los resultados
obtenidos hasta ahora muestran que
los modelos de crecimiento por nuclea-
ción bidimensional y por espirales loca-
lizadas sobre dislocaciones helicoida-
les son esencialmente válidos. No obs-
tante, las observaciones realizadas con
AFM muestran ciertos efectos cinéti-
cos, debidos fundamentalmente a la
anisotropía de los escalones monomo-
leculares y a restricciones de simetría.
Estos efectos no se consideran en los
modelos clásicos del crecimiento crista-
lino, que se han desarrollado, lógica-
mente, considerando la circunstancia
más sencilla, la de una estructura cúbi-
ca idealizada. A continuación se descri-
ben algunos de los efectos que se han
observados en las superficies de dos
de los minerales minerales cuyo creci-
miento cristalino a escala molecular
está mejor estudiado: la superficie
{1014} de la calcita y la superficie
(001) de la barita. Estos dos casos se
pueden considerar ya modelos de refe-
rencia. La comprensión que se ha
alcanzado de su comportamiento está
sirviendo de base para comprender el
comportamiento de disolución y creci-
miento de otras superficies minerales
todavía poco exploradas. 

Al igual que en el caso de la disolución,
el crecimiento de la superficie {1014}
de la calcita está condicionado por sus
características cristalográficas. La cal-
cita cristaliza en el grupo espacial rom-
boédrico R3c con parámetros de red
a0 = 4,9896 y c0 = 17,061. De acuer-
do con la teoría de Hartman y Perdok,
el plano {1014} contiene las cadenas
de enlace (PBCs) más fuertes de la
estructura de esta fase mineral, que
discurren a lo largo de las direcciones
〈441〉 (Heijnen, 1985). Los escalones
de crecimiento en esta superficie se
disponen paralelos a dichas direccio-
nes. No obstante, estas direcciones no
tienen todas características idénticas.
Como ya se ha comentado en la sec-
ción anterior, estos pares de direccio-
nes se designan como [441]+ y [481]+,
con rincones más abiertos, y [441]- y
[481]-, con rincones más cerrados. La
accesibilidad de los iones a los distin-
tos tipos de escalones está controlada
por su distinta geometría. Ello determi-
na, lógicamente, diferencias en la velo-
cidad con la que avanzan los dos tipos
de escalones durante el crecimiento
cristalino (Hillner et al., 1992, Gratz et
al., 1993) y, por tanto, condiciona que
el crecimiento de la superficie {1014}
de la calcita sea marcadamente anisó-
tropo, al igual que ocurre con su diso-

lución. Así, los escalones paralelos a
las direcciones positivas avanzan rápi-
damente, mientras que los paralelos a
las direcciones negativas se desplazan
muy despacio.

También la conducta de crecimiento de
las superficies de exfoliación de la bari-
ta (BaSO4)  ha sido estudiada exhausti-
vamente (Bosbach et al., 1998; Pina et
al., 1998a; Pina et al., 1998b). La bari-
ta cristaliza en el en grupo espacial
rómbico Pnma con parámetros de red:
a = 8,88 Å, b = 5,46 Å y c = 7,15 Å. Sus
cristales presentan exfoliación perfecta
según los planos (001) y {210}. El plano
(001) de la barita está constituido por
dos subcapas elementales con una
altura de media celda unidad cada una
(3,5 Å). Estas dos subcapas están rota-
das una con respecto a otra 180º, y se
relacionan a través de un eje helicoidal

21 paralelo al eje c del cristal. Además,
dentro de estas subcapas elementales
existen cadenas de enlaces Ba-SO4 a lo
largo de las direcciones 〈100〉, 〈120〉,
〈110〉 y 〈010〉. Estas direcciones de
enlaces fuertes muestran, sin embar-
go, diferencias evidentes. Así, mientras
las cadenas paralelas a las direcciones
〈120〉 están constituidas por enlaces
rectos, a lo largo de las direcciones
〈100〉 y 〈010〉 discurren cadenas en zig-
zag de enlaces Ba-SO4 (figura 6a).

Para sobresaturaciones moderadamen-
te altas (ß*barita, (001) ≥ 7,0), el creci-
miento de las caras (001) de la barita
está controlado por el mecanismos de
nucleación bidimensional. Sobre esta
cara se forman, por tanto, núcleos bidi-
mensionales con una altura de 3,5 Å.
Esta altura corresponde a la mitad del
espaciado del plano (001) en la barita.
Los núcleos muestran una forma de
abanico que está limitada por escalo-
nes rectos paralelos a dos direcciones
〈120〉 y un escalón curvo. La bisectriz
del ángulo definido por las dos direccio-
nes 〈120〉, que corta al escalón curvo
en su punto medio, coincide con la
dirección [100]. Los núcleos bidmensio-
nales muestran un crecimiento muy ani-
sótropo, avanzando muy rápidamente
según la perpendicular al lado curvo,
mientras que el vértice definido por las
direcciones 〈120〉 se desplaza unas
diez veces más despacio. La coalescen-
cia de las islas bidimensionales condu-
ce a que se complete una monocapa.
Puesto que la estructura de la barita
presenta un eje helicoidal 21 perpendi-
cular a la cara (001), los núcleos bidi-
mensionales que se forman en la
siguiente monocapa muestran la forma
de abanico girada 180º con respecto a
los que, por coalescencia, dieron lugar
a la capa subyacente (figura 6b). La
forma de los núcleos bidimensionales
que se forman sobre la superficie (001)
de la barita es una consecuncia directa
de las características estructurales de
este mineral. Así, los lados rectos de
los núcleos se disponen paralelos a las
PBCs rectas (〈120〉), mientras que su
escalón curvo está controlado por las
PBCs en zig-zag (〈100〉 y 〈010〉). Por
otro lado, la altura de los núcleos bidi-
mensionales coincide con el espesor de
la capa elemental que contiene a
dichas PBCs (Hartman y Perdok, 1955;
Hartman y Strom, 1989). La explicación
cualitativa de la forma de las islas bidi-
mensionales (001) ha sido apoyada por
los resultados de simulaciones de diná-
mica molecular basadas en cálculos de
energías de fijación de iones individua-
les sobre diferentes posiciones de la
red de la barita. Estas simulaciones,

The Reactivity of Mineral Surfaces in Contact with Aqueous Solutions
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fig 6.(a) Proyección de la capa (002) a lo largo de la direc-
ción [001], donde se indican las principales cadenas de
enlace periódico o PBCs y el contorno de la celda elemental
ortorrómbica. (b) Cuando la sobresaturación supera cierto
umbral, sobre la superficie se forman islas (núcleos bidi-
mensionales), cuyo crecimiento y coalescencia conduce a la
formación de una monocapa que recubre la superficie origi-
nal por completo. El crecimiento del cristal resulta de la
sucesiva nucleación y crecimiento de islas bidimensionales.
La altura de estas islas es de 3,6 Å. Todas muestran una
morfología en abanico característica y capas sucesivas se
encuentran rotadas 180º con respecto a las islas formadas
en una capa inmediatamente inferior. Las flechas negras
indican la anisotropía en la velocidad de crecimiento de las
islas. Como se puede observar, la morfología de las islas
está controlada por las direcciones de PBC contenidas en
este plano y que se muestran en la figura 6a.
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además de explicar la anisotropía de
crecimiento observada experimental-
mente, han demostrado que la forma
de abanico es energéticamente más
favorable (Pina et al., 1998a).

Como ya se ha mencionado, el creci-
miento por nucleación bidimensional
tiene lugar a sobresaturaciones relativa-
mente altas. Para sobresaturaciones
inferiores a (ß*barita = 7,0) no es posible
la formación de núcleos bidimensionales
sobre la cara (001) y el crecimiento sólo
podrá tener lugar a través del desarrollo
de espirales en torno al punto de emer-
gencia de dislocaciones helicoidales.

La figura 7 muestra un esquema del
desarrollo de una espiral crecimiento
a par tir de una dislocación helicoidal
cuyo eje es perpendicular a la super-
ficie (001) de la barita, cuando esta
super ficie se encuentra en contacto
con una solución acuosa con una
sobresaturación (ß*barita ≤ 7,0). Como
se puede observar, el desarrollo late-
ral de esta espiral aparece restringido
a una región limitada de la super ficie.
Sólo la primera capa monomolecular
que se forma parece extenderse con
cier ta liber tad sobre la super ficie
(001), reproduciendo la forma de aba-
nico de las islas bidimensionales. La
anisotropía de crecimiento ya descri-
ta para estas islas (alternancia de
direcciones de avance rápido y lento
de los escalones monomoleculares)
restringe de forma clara el crecimien-
to de las dislocaciones helicoidales.
Ello convier te al mecanismo de creci-
miento espiral en muy poco efectivo

en el caso de la super ficie (001) de la
barita. Este comportamiento se ha
designado autoinhibición estructral
de las espirales de crecimiento (Pina
et al., 1998a).

Los resultados descritos, referidos
tanto a la calcita como a la barita,
hacen pensar que cada cara de un cris-
tal va a mostrar una conducta de creci-
miento con características nanotopográ-
ficas y cinéticas propias,  además de
indicar que las conductas de crecimien-
to de las distintas superficies minera-
les están controladas por su estructura
y la energía de sus enlaces químicos.
Este control cristaloquímico determina
que las predicciones de los modelos
clásicos de crecimiento cristalino (espi-
ral y nucleación bidimensional) no per-
mitan describir completamente los
fenómenos observados en estructuras
más o menos complejas. La informa-
ción de que se dispone sobre como cre-
cen distintas super ficies minerales
todavía es reducida. Sin embargo, ya
empieza a resultar evidente que para
explicar algunas conductas será nece-
sario reconsiderar algunos aspectos de
los modelos teóricos tradicionales.

Crecimiento Cristalino a partir de
Soluciones Multicomponentes

En la sección anterior se ha mostrado
que cuando se observa  a escala mole-
cular el crecimiento de las caras de
minerales con estequiometría sencilla y
fija es  bastante complejo. Sin embargo,
esta complejidad aumenta enormemente
cuando las nuevas capas de crecimiento
tienen una composición diferente, en
mayor o menor medida, de la del sustra-
to. Se trata, en este caso, del crecimien-
to de soluciones sólidas a partir de solu-
ciones acuosas multicomponentes.

El primer problema que plantea el estu-
dio del crecimiento cristalino en siste-
mas solución sólida-solución acuosa
(SS-SA) es la evaluación de la sobresa-
turación. Actualmente existen dos for-
mulaciones alternativas para cuantificar
el grado de sobresaturación de una
solución acuosa con respecto a una
solución sólida (Prieto et al., 1993;
Astilleros et al., 2003a). Ambas se
basan en generalizaciones del concepto
de producto de solubilidad y consideran
que dicho producto es una función de la
composición de la solución sólida.
Como se verá en las siguientes subsec-
ciones, el hecho de que una solución
acuosa con composición fija presente
una distribución de sobresaturaciones
con respecto al intervalo de composi-
ciones de una solución sólida tiene

implicaciones importantes en lo que se
refiere a la conducta de crecimiento
cristalino. 

Modificación de la Orientación de los
Escalones de Crecimiento.

La incorporación selectiva de cationes
en diferentes posiciones puede modifi-
car la estabilidad de los escalones de
crecimiento. Esto tiene como conse-
cuencia más directa el cambio en las
velocidades relativas de los distintos
escalones existentes sobre una superfi-
cie cristalina, lo que a su vez se puede
traducir en cambios morfológicos en los
cristales. En el apartado Crecimiento
Cristalino de Fases Puras se han descri-
to las características de los escalones
que controlan el crecimiento de la
superficie  de la calcita a escala mole-
cular. Estas características también per-
miten justificar el comportamiento de
dicha superficie cuando crece a partir
de soluciones acuosas que contienen
cationes divalentes distintos del Ca2+.
Aquellos cationes cuyo tamaño es
menor que el del Ca2+ se incorporan
más fácilmente en los escalones para-
lelos a direcciones negativas, que con-
tiene rincones más cerrados. La situa-
ción contraria se produce cuando los
cationes que se incorporan tienen un
tamaño mayor que el del Ca2+. La incor-
poración preferente de los distintos
tipos de iones divalentes en los distin-
tos tipos de rincones puede tener un
efecto muy marcado sobre las caracte-
rísticas nanotopográficas de la superfi-
cie de exfoliación de la calcita, con la
estabilización de escalones paralelos a
nuevas direcciones. Por ejemplo, el
estudio de Davis et al. (2004) del com-
portamiento de crecimiento a nanoes-
cala de la superficie {1014} a partir de
soluciones que contienen Mg2+ ha mos-
trado que la presencia de este ión ejer-
ce un fuerte efecto inhibidor del creci-
miento, lo que se traduce en el desarro-
llo de rugosidad en los escalones para-
lelos a las direcciones negativas [441]-
y [481]-. Este compor tamiento se
relaciona con las diferencias en la
proporción en la que se incorpora el
Mg2+ en los distintos tipos de esca-
lones. Además, la inhibición del cre-
cimiento afecta fundamentalmente a
los vér tices en los que se ponen en
contacto las direcciones positivas y
negativas. En estos puntos se encuen-
tran regiones con composiciones dife-
rentes, lo que genera tensión en la red
cristalina. El resultado es la aparición
de nuevos escalones, paralelos a la
dirección [421]. La aparición de escalo-
nes nuevos a escala molecular se tra-
duce en modificaciones morfológicas

fig 7. El crecimiento en espiral a partir de la presencia de
dislocaciones helicoidales no siempre transcurre de una
manera tan ideal como se muestra en el esquema de la figu-
ra 5. Como demuestran nuestras observaciones de AFM,
los modelos de crecimiento clásicos son muy generales y a
veces resultan insuficientes para explicar lo que realmente
ocurre a escala nanométrica sobre las superficies minera-
les. El esquema realizado basado en una imagen de AFM
(Pina et al., 1998) revela cómo la autoinhibición del creci-
miento debido a restricciones estructurales puede limitar la
expansión de las monocapas que se forman a partir espira-
les de crecimiento sobre la cara (001) de la barita. Las fle-
chas indican la anisotropía en la velocidad de avance de la
primera capa monomolecular de la espiral.
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significativas a escala micro y macros-
cópica. Así, los cristales de calcita que
incorporan una cierta cantidad de Mg2+

sustituyendo al Ca2+ en la estructura,
muestran un hábito alargado según la
dirección [001]. Además, el desarrollo
relativo de la forma {1014} se reduce,
al tiempo que aparecen nuevas caras,
con carácter vicinal, en zona con el eje
c (Fernández-Díaz et al., 1996). Se ha
observado que el crecimiento de cristales
de calcita en presencia de distintos catio-
nes menores que el Ca2+ (Cd2+, Mn2+,
Co2+) conduce a la formación de cristales
alargados según la dirección del eje c y
con características similares a las obser-
vadas en el caso de los cristales crecidos
en presencia de Mg2+ (Fernández-
González et al., 1999; Fernández-Díaz et
al., 2006).

Engrosamiento o Disminución de la
Altura de los Escalones.

La incorporación preferente de catio-
nes de diferente tamaño en determina-
dos escalones monomoleculares
puede conducir al engrosamiento y a la
disminución de la altura de dichos
escalones. Este efecto ha sido obser-
vado con AFM en superficies de calcita
y de barita. Cuando la calcita crece a
partir de soluciones sobresaturadas
que contienen concentraciones relati-
vamente elevadas de cationes más
grandes que el calcio (Ba2+, Sr2+), tam-
bién se produce una incorporación
selectiva, que en este caso tiene lugar
fundamentalmente en los escalones
positivos, con rincones más abiertos.
En concreto, el Ba2+ tiene un radio ióni-
co de 1,34 Å, un 35% mayor que el del

Ca2+. Esta diferencia de tamaño va a
condicionar que la incorporación de
dicho catión sea muy limitada
(Tesoriero y Pankow, 1996) y tenga
lugar casi de forma exclusiva en dichos
escalones positivos. Las observacio-
nes de AFM del crecimiento de calcita
a partir de soluciones acuosas con
relaciones [Ba2+]/[Ca2+] elevadas (≈6)
muestran que, efectivamente, sólo los
escalones positivos avanzan de mane-
ra perceptible y que, además, su gro-
sor se incrementa de forma marcada,
pasando de 3 Å (espesor de una mono-
capa de calcita) a 4,6 Å (Astilleros, et
al., 2000; Fernández-Díaz et al., 2002)
(figura 8). La diferencia de altura entre
los escalones originales de calcita y los
nuevos escalones (1,6 Å) resulta difícil
de justificar considerando exclusiva-
mente la incorporación de Ba2+ en
posiciones de red, es decir, sustituyen-
do al Ca2+. Es posible que esta incor-
poración tenga lugar además en posi-
ciones de no-red (Pingitore, 1986), si
bien el crecimiento de carbonatos
dobles de calcio y bario en continuidad
estructural con la superficie  de la cal-
cita tampoco puede descartarse. Un
efecto idéntico se ha observado cuan-
do el catión que se incorpora es el
Sr2+. En este caso, el incremento del
grosor del escalón es menor, en torno
a 1,2 Å, lo que resulta lógico si se tiene
en cuenta que este catión es conside-
rablemente más pequeño (1,18 Å) que
el Ba2+ (Astilleros et al., 2003b). Esta
modificación de la altura de las mono-
capas va acompañada por un progresi-
vo desarrollo de lóbulos en los escalo-
nes, que también se correlaciona con
cambios macroscópicos en el hábito de

los cristales de calcita (Fernández-Diaz
et al., 2006).

Cuando el catión que se incorpora en la
estructura cristalina durante el creci-
miento de una solución sólida es
pequeño se puede observar el efecto
contrario al explicado anteriormente, es
decir, una disminución en la altura de
los escalones monomoleculares. Ese
es el caso, por ejemplo, del crecimiento
de composiciones ricas en Sr de la
solución sólida BaxSr1-xSO4 sobre un
substrato (001) de barita pura (Yuhang
et al., 2007). Una incorporación eleva-
da de Sr2+, cuyo radio iónico es mucho
menor que el del Ba2+, determina que
el avance de escalones monomolecula-
res de BaxSr1-xSO4 en continuidad
estructural con los escalones de exfo-
liación de la barita conduzca a la forma-
ción de terrazas con menor altura que
las de barita pura. Esta disminución de
altura aumenta con la relación de
Sr2+/Ba2+ en la solución acuosa a par-
tir de la cual se produce el crecimiento. 

Transición en el Mecanismo de
Crecimiento.

La presencia en una solución acuosa
de pequeñas cantidades de un ión sus-
ceptible de incorporarse fácilmente a la
estructura de la fase pura para formar
una solución sólida, produce invariable-
mente un incremento del nivel de sobre-
saturación de dicha solución acuosa
con respecto a las composiciones inter-
medias de la solución sólida. Este es
un fenómeno que tiene lugar indepen-
dientemente de que los términos inter-
medios puedan ser más solubles que la

The Reactivity of Mineral Surfaces in Contact with Aqueous Solutions
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fig 8. Imágenes de AFM de altura (a) y de flexión lateral (b) que muestran el engrosamiento de los escalones positivos de la calcita al incorporar bario durante su crecimiento.
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fase pura (Prieto et al., 1993; Astilleros
et al., 2003a). De ello se derivan conse-
cuencias muy interesantes. Una de las
más significativas es que una determi-
nada solución sólida puede crecer a
pesar de que la solución acuosa se
encuentre subsaturada con respecto a
los dos términos extremos puros. Otra
consecuencia importante es que se
puedan producir transiciones en el
mecanismo de crecimiento. Como se
ha indicado anteriormente, se puede
definir un valor de sobresaturación (ß*)
que marca la transición del crecimiento
controlado por dislocaciones helicoida-
les al crecimiento controlado por nucle-
ación bidimensional. Cuando se consi-
deran sistemas solución sólida-solución
acuosa (SS – SA), a cada miembro final
de la solución sólida le corresponde un
valor de sobresaturación transicional y
se puede asumir que para los sólidos
de composiciones intermedias la sobre-
saturación transicional varía de forma
lineal con la composición (Pina et al.,

2000). Además, una solución acuosa
con una composición determinada ten-
drá un valor de sobresaturación distinto
para cada composición posible de la
solución sólida. La figura 9a muestra
las curvas de sobresaturación de una
solución acuosa dada con respecto a
los distintos miembros de una solución
sólida de composición general B1-xCxA.
La línea recta discontinua que aparece
superpuesta define el valor de la sobre-
saturación transicional (ß*) para todas
las composiciones posibles de un sóli-
do de la serie B1-xCxA. Los sólidos con
composiciones comprendidas entre los
dos puntos de intersección entre dicha
línea recta y las curvas de sobresatura-
ción pueden crecer a través de un
mecanismo de nucleación bidimensio-
nal. Por el contrario, las composiciones
de la solución sólida para las cuales la
solución muestra una sobresaturación
por debajo de dicha línea, solo crecerán
si existen dislocaciones helicoidales en
el sustrato. Esta circunstancia implica

que una superficie cristalina puede cre-
cer mostrando heterogeneidades com-
posicionales en distintas zonas, depen-
diendo de cómo se produzca el creci-
miento en cada punto.

Las observaciones realizadas mediante
AFM han mostrado que la adición de
pequeñas cantidades de cationes, como
el Sr2+ y el Mn2+ puede inducir la transi-
ción en el mecanismo de crecimiento
dominante en la superficie (001) de la
barita (Pina et al., 2000) y en la {1014}
de la calcita (Astilleros et al., 2003b),
respectivamente (figura 9a y 9b).

Inhibición del Crecimiento por
Impurezas Inorgánicas y Orgánicas.

La inhibición del crecimiento cristalino
por efecto de impurezas añadidas a la
solución es un fenómeno frecuentemen-
te observado. Este comportamiento,
del que existen numerosas evidencias
macroscópicas, se ha explicado habi-
tualmente considerando dos posibles
modelos: (i) la adsorción de iones o
moléculas en los bordes de los escalo-
nes o sobre las terrazas (Cabrera y
Vermilyea, 1958) o (ii) la incorporación
isomorfa de impurezas en el cristal,
que puede provocar un incremento de
la solubilidad del mismo. Esto último
conduce a una disminución de la sobre-
saturación efectiva de la solución acuo-
sa (van Enckefort y van den Berg,
1998) y, consecuentemente, de la velo-
cidad de avance de los escalones. A
continuación se considerarán estos dos
modelos de crecimiento cristalino en
presencia de impurezas desde la pers-
pectiva de algunas observaciones de
AFM recientes.

Inhibición del Crecimiento por
Impurezas Inorgánicas

Los modelos de crecimiento en presen-
cia de impurezas han permitido duran-
te décadas justificar los resultados
obtenidos a partir de medidas macros-
cópicas de velocidad de crecimiento de
múltiples fases. Sin embargo, estos
modelos no proporcionan una explica-
ción completa de las observaciones a
nanoescala del avance lateral de esca-
lones moleculares en presencia de
impurezas inorgánicas. Las medidas
de velocidad de avance de los escalo-
nes en distintos sistemas utilizando
soluciones acuosas con distintos nive-
les de sobresaturación y distintas con-
centraciones de impurezas inorgánicas
(Astilleros et al., 2003c, Sánchez-
Pastor et al., 2006) han mostrado en
todos los casos un comportamiento
singular, que sugiere que el sustrato

fig 9. (a) El gráfico muestra la distribución de sobresaturaciones de una solución acuosa AB-AC-H2O con respecto a las
distintas composiciones de una solución sólida ideal. El valor de la sobresaturación se ha calculado utilizando las aproxi-
mación de Astilleros et al. (2003), que permiten determinarlo que se conoce como “sobresaturación termodinámica”.
También existe otra formulación que permite calcular la “sobresaturación estequiométrica” en este tipo de sistemas
(Prieto et al., 1993). En el ejemplo, sólo podrán crecer mediante nucleación bidimensional (2D) sólidos cuya composición
se encuentre comprendida entre los puntos de intersección de la línea de sobresaturación transicional, ß* con las curvas
de sobresaturación. Cualquier otra composición de la solución sólida sólo podrá crecer mediante crecimiento espiral o,
alternativamente, mediante avance lateral de escalones. Las imágenes de AFM ilustran esta circunstancia: (b) Cuando la
sobresaturación es moderada (ß =5), la calcita sólo crece mediante avance lateral de escalones. (c) Sin embargo, la pre-
sencia de cantidades traza de Mn ([MnCl2] = 0,05 mmol/L) en la solución acuosa produce un incremento de la sobresa-
turación con respecto a determinadas composiciones de la solución sólida (Mn,Ca)CO3. Ello se traduce en un aumento
en la velocidad de avance de los escalones, al tiempo que tiene lugar una transición en el mecanismo de crecimiento, for-
mándose islas bidimensionales.

ß*

–
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juega un papel activo en la evolución
posterior del sistema. Este comporta-
miento viene caracterizado por los
siguientes fenómenos: (a) crecimiento
rápido de la primera monocapa sobre
el substrato original del mineral puro,
seguido de (b) una disminución, que
puede ser abrupta o progresiva, de la
velocidad de avance de los escalones
que crecen sobre la primera monocapa
de la solución sólida. Este comporta-
miento se produce incluso cuando la
solución acuosa tiene niveles de

sobresaturación que permitirían el cre-
cimiento de cualquier término de la
solución sólida. Además, siempre se
observa la reproducción de la nanoto-
pografía del sustrato original. Este
fenómeno se ha denominado “efecto
plantilla” (Astilleros et al., 2003c), ya
que la nanotopografía original actúa
como una plantilla que determina la
evolución posterior del sistema y tiene
un carácter tanto más marcado cuanto
mayor es la concentración de la impu-
reza en la solución acuosa (figura 10).

Aunque por el momento no se ha dado
una explicación enteramente satisfacto-
ria para el efecto “plantilla”, parece
cada vez más claro que este fenómeno
se relaciona con la existencia de dife-
rencias composicionales y, en conse-
cuencia, de propiedades elásticas entre
el substrato del mineral original y las
capas. La diferencia de radio iónico
entre los iones que se sustituyen deter-
mina distorsiones en la red cristalina de
la monocapa que avanza. En conse-
cuencia, la superficie de la terraza que
se genera es irregular. Además se
modifican los parámetros de red y por
tanto la altura del escalón. Estos facto-
res actúan como una barrera para el
avance de nuevas capas de crecimiento
sobre las superficies recién formadas.
Esta explicación se ha visto refrendada
por los resultados obtenidos por distin-
tos autores en experimentos de creci-
miento de heteroepitaxias (Sánchez-
Pastor et al., 2005; Shtukenberg et al.,
2005; Higgins y Hu, 2005).

Inhibición del Crecimiento por
Impurezas Orgánicas.

Las cinéticas de crecimiento cristalino
pueden verse también modificadas por
la presencia de moléculas o impurezas
orgánicas. El efecto de las moléculas
orgánicas se debe generalmente a la
fijación de éstas en posiciones específi-
cas de las superficies minerales en las
que reconocen similitudes de carga,
estereoquímicas y/o estructurales. Ello
altera las características químicas de
dichas posiciones, lo que puede inhibir
la incorporación de unidades de creci-
miento a las superficies minerales.

Uno de los grupos de moléculas más
eficaces a la hora de modificar la con-
ducta de disolución y crecimiento de
cier tos minerales es el de los ácidos
fosfónicos. Por ejemplo, las observa-
ciones del crecimiento de la super fi-
cie (001) de barita en presencia de
distintos ácidos fosfónicos ha mostra-
do que estas moléculas tienen un
marcado efecto inhibidor del creci-
miento. Esta inhibición tiene lugar a
través de un mecanismo de adsorción
en lugares específicos de la super fi-
cie. La eficacia en la inhibición varía
de unos ácidos a otros, lo que se
puede relacionar  con su número de
grupos funcionales y con la distancia
entre los mismos (Pina et al. 2004)

La absorción de moléculas orgánicas
sobre lugares específicos de la superfi-
cie y su efecto en la conducta de creci-
miento también ha sido estudiado con
considerable detalle para el caso de la

The Reactivity of Mineral Surfaces in Contact with Aqueous Solutions
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fig 10. La secuencia ilustra el efecto plantilla para el caso del crecimiento de la superficie {1014} de la calcita en presencia
de Mg y en contacto con una solución sobresaturada con respecto a la calcita (ß =5) y con un contenido en Mg de 0,75
mmol/L. Como se puede observar en la secuencia de imágenes, tras inyectar la disolución (a) se produce el avance lateral
de escalones ricos en Mg sobre la superficie pura de calcita (b). Mientras que el escalón 1 avanza rápidamente sobre el subs-
trato original, los escalones 2 y 3 (que avanzan sobre la superficie rica en magnesio generada durante el avance del primer
escalón) lo hacen más lentamente (la distancia d entre el escalón 1 y 2 aumenta progresivamente) (e-f). Se puede apreciar
además cómo los escalones al avanzar bordean la superficie recién formada durante el crecimiento, reproduciendo las aris-
tas de los pozos de disolución preexistentes. El resultado es una superficie muy parecida a la de partida. Transcurrido un cier-
to periodo de tiempo, los escalones superan la barrera formada por la superficie generada en el inicio del experimento. En
este punto, la velocidad de avance de los escalones se reduce significativamente y sus bordes pasan de ser rectos a mos-
trar contornos curvos. 
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superficie {1014} de la calcita (Mann et
al., 1990). Algunos trabajos recientes
(Orme et al., 2001) han demostrado que
ciertas moléculas orgánicas quirales,
como el ácido aspártico D y L, pueden
interaccionar de forma asimétrica con
los distintos escalones de la cara
{1014} de la calcita. Esta anisotropía en
la interacción a escala nanométrica con-
duce a modificaciones en la energía
libre de los distintos escalones, lo que a
su vez se traduce en cambios morfológi-
cos a escala macroscópica. De este
modo, los cristales de calcita crecidos
en presencia de uno u otro enantiómero
pasan a mostrar hábitos enantioméri-
cos, aún cuando la estructura de la cal-
cita no muestra características quirales.

PROCESOS DE DISOLUCIÓN-
CRISTALIZACIÓN Y REEMPLAZAMIEN-
TO MINERAL

En ocasiones, la interacción entre una
superficie mineral y una solución acuo-
sa conduce al desarrollo de un proceso
acoplado de disolución del sustrato y
cristalización sobre el mismo de una
fase nueva. La disolución de la fase ini-
cial sobresatura al sistema con respec-
to a la fase nueva. La nucleación y el
crecimiento de ésta aumenta la subsa-
turación de la solución con respecto a
la fase original, acelerando su disolu-
ción. De este modo, se establece un
bucle de retroalimentación positiva
entre la disolución de la fase original y
la cristalización de la nueva fase. En un
cierto momento, las velocidades de
ambos procesos se equilibran.
Los procesos de disolución-cristalización
acoplados pueden conducir al desarrollo
de fenómenos de reemplazamiento mine-
ral (Putnis, 2002). El reemplazamiento de
una fase mineral por otra es un fenóme-
no muy extendido en la naturaleza y que
puede tener lugar en cualquier ambiente
geológico cuando se producen cambios
en las condiciones de temperatura-pre-
sión-composición. La presencia en el
medio de un fluido (generalmente acuo-
so) que actúa como interfase y cataliza-
dor facilita el reemplazamiento mineral al
aportar un camino alternativo para el des-
arrollo de una transformación. Debido a
que el acoplamiento entre las reacciones
de disolución y cristalización es esencial-
mente un proceso local, las superficies
minerales juegan un papel fundamental
en su desarrollo. Por ello, el estudio de
estos procesos a escala molecular va a
permitir comprenderlos mejor.

Un ejemplo de proceso de disolución-cris-
talización observable a escala molecular
es el que experimentan las superficies
{001} del mineral fosgenita (Pb2Cl2CO3)

(Pina et al., 2000). Las imágenes de AFM
de estas caras muestran invariablemente
escalones de exfoliación de 8,8 Å de altu-
ra que corren paralelos a las dos direccio-
nes perpendiculares y equivalentes cris-
talográficamente 〈100〉. Además, las
caras {001} de la fosgenita muestran
escalones de exfoliación de 8,8 Å de altu-
ra paralelos a 〈100〉 y son muy reactivas.
De hecho, la humedad atmosférica es
suficiente para iniciar una ligera disolu-
ción de esa superficie, dando lugar a la
formación de pozos de disolución some-
ros con forma cuadrada.

Cuando la cara (001) de fosgenita se
pone en contacto con una solución
acuosa carbonatada, su disolución se
inicia de forma casi instantánea. La
disolución de fosgenita implica el
aumento de la concentración de los
iones Pb2+, Cl- y CO3

2- en la lámina de
solución próxima a la superficie. Ello
tiene como consecuencia la saturación
progresiva de dicha lámina con respec-
to a uno de los minerales de plomo más
comunes, la cerusita (PbCO3). Como el
producto de solubilidad de esta fase es
muy bajo (Ksp = 10-12,8) y la solución ini-
cial contiene ya una cierta cantidad de
CO3

2-, un pequeño incremento en la
concentración de los iones Cl-, CO3

2- y
Pb2+ como consecuencia de la disolu-
ción de fosgenita tiene como conse-
cuencia un aumento rápido de la sobre-
saturación con respecto a cerusita.
Superado cierto valor de sobresatura-
ción, la cerusita nuclea sobre la super-
ficie y su crecimiento posterior consu-
me el Pb2+ y el CO3

2- de la capa de solu-
ción más próxima a la superficie del
cristal original. La solución se subsatu-
ra entonces localmente con respecto a
fosgenita, acelererándose su disolu-
ción, que aporta más Pb2+ y CO3

2- a la
solución acuosa. De este modo, tam-
bién se acelera el crecimiento de los
cristales de cerusita, cerrándose el
ciclo de realimentación positiva entre
los procesos de disolución y cristaliza-
ción (figura 11).

Más recientemente se ha estudiado
mediante AFM la interacción entre la
superficie (001) de la celestina (SrSO4)
y soluciones carbonatadas. Esta inter-
acción conduce a un proceso de disolu-
ción de la celestina que va acompañado
por la nucleación y crecimiento epitaxial
sobre su superficie de islas de estron-
cianita (SrCO3). Las nuevas islas guar-
dan una relación epitaxial con el sustra-
to de celestina y, también en este caso,
se ha comprobado que la formación de
núcleos de estroncianita produce una
aceleración de la disolución de la super-
ficie de celestina y viceversa. De nuevo,

se observa el establecimiento de un
bucle de retroalimentación positiva
entre disolución y cristalización
(Sánchez-Pastor, 2007; Sánchez-Pastor
et al., 2007).

Aunque el modelo general de funciona-
miento de las reacciones de disolución-
cristalización susceptibles de conducir al
desarrollo de procesos de reemplaza-
miento mineral pueda parecer bastante
sencillo, su caracterización completa
está todavía pendiente. Ello se debe, en
gran medida, a que no resulta fácil
encontrar casos cuya simplicidad y ciné-
tica permita abordar su estudio experi-
mentalmente. Sin embargo, las reaccio-
nes de reemplazamiento son frecuentes
en ambientes naturales y muchas de
ellas implican a minerales muy reactivos
y de composición sencilla. Este es el
caso del reemplazamiento de yeso por
calcita, que está involucrado en la forma-
ción de grandes volúmenes de carbona-
tos diagenéticos (Anadón et al., 1992;
Sanz-Rubio et al., 2001) y cuya cinética

fig 11. La imagen de AFM (a) muestra la disolución de
fosgenita (Pb2Cl2CO3) y el crecimiento simultáneo de
cerusita (PbCO3) cómo consecuencia de la interacción
con una solución ligeramente carbonatada. Sobre la
super ficie (001) de la fosgenita comienzan a aparecer
pequeños cristales pseudohexagonales (cerusita),
alrededor de los cuales la super ficie de fosgenita cam-
bia drásticamente su pauta de disolución: los escalo-
nes dejan de retroceder ordenadamente, presentando
frentes muy irregulares que dan lugar a “barrancos
moleculares”. Ello es debido a que el consumo de
CO3

2- y Pb2+ acelera la disolución de las regiones de
fosgenita próximas a los cristales de cerusita. La ima-
gen de SEM (b) muestra una vista general de la super-
ficie que permite apreciar cómo la formación de pozos
de disolución en la fosgenita está asociada espacial-
mente con el crecimiento de cristales de cerusita. Este
proceso puede conducir al reemplazamiento completo
de la fosgenita por la cerusita.

–

–
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es suficientemente rápida como para
que el desarrollo del proceso se pueda
seguir experimentalmente. Este proceso,
que ha sido estudiado extensamente
combinando distintas escalas de obser-
vación, se desarrolla a través de una
secuencia de reacciones entre polimor-
fos de CaCO3 y conduce a la formación
de pseudomorfos de yeso constituidos
por un agregado de cristales de calcita
(Fernández-Díaz et al., 2006b, 2007).
Otro proceso de disolución-cristalización
que ha sido estudiado a escala molecu-
lar mediante AFM es la formación de
yeso sobre la superficie de cristales de
calcita como consecuencia de la interac-
ción con aguas ácidas. Esta reacción
conduce a la pasivación de dicha super-
ficie. La caracterización completa de
este proceso puede permitir desarrollar
estrategias de conservación de la piedra
en el patrimonio histórico (Booth et al.,
1997; Wilkins et al., 2001).

Los estudios experimentales de proce-
sos que implican el acoplamiento de
reacciones de disolución y cristalización
han mostrado que la existencia o
ausencia de relaciones cristalográficas
entre las fases minerales inicial y pro-
ducto puede afectar de forma significa-
tiva al desarrollo del proceso (Putnis et
al., 2006; Putnis y Putnis, 2007).
Cuando estas relaciones existen, los
cristales de la fase producto crecen
guardando relaciones epitaxiales con el
sustrato, aislándolo progresivamente
de la solución acuosa y conduciendo
finalmente a situaciones de equilibrio
parcial (Rodríguez-Blanco, 2006). Estas
situaciones se caracterizan porque la
solución acuosa se encuentra en equili-
brio con la fase producto que se ha for-
mado sobre la fase original, pero no
está en equilibrio con ésta última
(Rodríguez-Blanco et al., 2007). Por el
contrario, la ausencia de relaciones
cristalográficas entre las fases original
y producto facilita el desarrollo de los
procesos de disolución-cristalización, al
favorecer el acceso de la solución acuo-
sa a la interfase entre la superficie ori-
ginal y los cristales de la fase producto.
En este mismo sentido juega la genera-
ción de microporosidad en los procesos
de reemplazamiento mineral. Esta
microporosidad es el resultado del
balance entre los volúmenes molares
de las fases involucradas en el proceso
cuando el volumen molar de la fase pro-
ducto es menor y el proceso de disolu-
ción-cristalización se desarrolla con pre-
servación del hábito del cristal original.
La existencia de microporosidad permi-
te la percolación de la solución acuosa
hasta la interfase, garantizando el avan-
ce del reemplazamiento a una velocidad

más o menos constante. La cinética
global del proceso resulta del balance
entre un importante número de facto-
res: el espesor de la capa reemplazada,
la porosidad de la misma, las relacio-
nes texturales entre los cristales que la
constituyen y la evolución química de la
solución reactiva (Putnis et al., 2007;
Putnis y Putnis, 2007).

IMPLICACIONES DE LA DISOLUCIÓN Y
EL CRECIMIENTO CRISTALINOS EN LOS
PROBLEMAS MEDIOAMBIENTALES

El estudio de los procesos de disolu-
ción y cristalización mineral está apor-
tando una información especialmente
significativa para el desarrollo de las
Ciencias Medioambientales. Ello es
debido a que muchos de los elementos
químicos susceptibles de liberarse al
medio como consecuencia de este tipo
de procesos se pueden considerar
potencialmente contaminantes. En con-
creto, los metales pesados, que deberí-
an estar presentes en los medios natu-
rales en concentraciones muy bajas,
han ido aumentando su concentración
en entornos concretos de manera pro-
gresiva como consecuencia del desarro-
llo de la actividad minera e industrial.
La alteración química de las aguas debi-
do a actividades industriales se asocia
normalmente a un aumento de la aci-
dez, que puede provocar la disolución
de determinados minerales muy sensi-
bles a las condiciones de pH (como es,
por ejemplo, el caso de los carbonatos)
y, en consecuencia, la liberación a la
hidrosfera de aquellos elementos con-
taminantes que estos minerales pudie-
ran contener en su estructura. Por otro
lado, el aumento continuado de la con-
centración de elementos tóxicos de
diversos orígenes ha tenido, puntual-
mente, carácter catastrófico en localiza-
ciones geográficas concretas. En estos
casos, elementos cuyas menas están
generalmente alejadas de todo contac-
to con la atmósfera e hidrosfera son
liberados rápidamente si se realiza un
tratamiento inadecuado de los residuos
derivados del beneficiado mineral o
tiene lugar un accidente, como ocurrió
en 1998 en Aznalcollar al romperse una
presa de contención de la balsa de
decantación de la mina de pirita.
Paradójicamente, el problema, la conta-
minación resultante de la explotación de
los recursos mineros o consecuencia de
diversas actividades industriales, puede
resolverse en alguna medida a través de
mecanismos similares a los que lo han
originado. Así, cada vez resulta más evi-
dente que es posible utilizar las superfi-
cies de los minerales para la remedia-
ción medioambiental. En concreto, la

interacción superficie mineral–solución
acuosa da lugar a procesos de sorción
(ya sean éstos de absorción, adsorción o
precipitación de superficie) que eliminan
a ciertos elementos de la fase acuosa.
La sorción de elementos contaminantes
puede ser un mecanismo de desconta-
minación de aguas especialmente eficaz
cuando conduce a la inmovilización de
dichos elementos, de manera prolonga-
da en el tiempo, en el interior de una
estructura cristalina. Debido a su abun-
dancia y, sobre todo, a su elevada reac-
tividad química, muchos investigadores
han centrado sus trabajos en el estudio
del comportamiento de los polimorfos
del carbonato de calcio, calcita y aragoni-
to, en contacto con soluciones acuosas
que contienen contaminantes. La disolu-
ción de estos minerales produce una
rápida modificación de las propiedades
fisicoquímicas de la solución acuosa en
las proximidades de la interfase (incre-
mento de pH, aporte del ión CO3

2-).
Como consecuencia de esa modificación
de condiciones fisicoquímicas, puede
tener lugar un incremento muy marcado
de la sobresaturación de la solución
acuosa con respecto a una o varias
fases para las que estaba previamente
subsaturada. El resultado es que sobre
la superficie del mineral original se des-
arrollan distintos procesos de sorción.
Probablemente, el más efectivo para la
eliminación de contaminantes es la pre-
cipitación/coprecipitación de carbonatos
((Me,Ca)CO3 (Me=metal)), hidroxicarbo-
natos, óxidos e hidróxidos. En concreto,
se ha demostrado que los dos polimor-
fos del CaCO3, calcita y aragonito, elimi-
nan de forma eficaz y permanente Pb, Cd
o Hg de aguas naturales (Godelitsas et
al., 2003a y b; Prieto et al., 2003). De
todos modos, como ya se comentó ante-
riormente, la existencia de relaciones
epitaxiales entre el sustrato mineral ori-
ginal y el sorbato (la fase que incorpora
al elemento contaminante) puede deter-
minar diferencias sustanciales en la
efectividad de distintas fases minerales
para la remediación medioambiental.

Además de iones inorgánicos, las
aguas naturales pueden contener dis-
tintos tipos de complejos de carácter
orgánico. Estos complejos afectan sen-
siblemente a los procesos de interac-
ción sólido-solución acuosa. Dentro de
este tipo de compuestos se incluyen
los quelatos, cuyo origen es fundamen-
talmente antropogénico. Durante
muchos años, los fosfatos (normalmen-
te polifosfatos) han sido uno de los
componentes principales de los deter-
gentes. La utilidad de los fosfatos deri-
va de su capacidad para reaccionar con
el calcio y el magnesio, evitando de

-

The Reactivity of Mineral Surfaces in Contact with Aqueous Solutions
La Reactividad de las Superficies Minerales en Contacto con Soluciones Acuosas

 



15
macla. nº 8. marzo´08
revista de la sociedad española de mineralogía

depósito legal: M-38920-2004 • ISSN: 1885-7264

esta manera la formación de precipita-
dos que puedan impedir la correcta
acción de los productos de limpieza.
Una concentración alta de fosfatos en
un medio natural conduce a su eutrofi-
zación y, por tanto, a una proliferación
descontrolada de microorganismos que
alteran las normales condiciones fisico-
químicas. Por ello, en los últimos tiem-
pos, los fosfatos han sido reemplaza-
dos por agentes quelantes, como el
ácido nitrilotriacético (N(CH2COOH)3,
NTA) o  el ácido etilendiaminotetraacéti-
co ((CH2N(CH2COOH)2)2, EDTA), en la
fabricación de algunos detergentes. Sin
embargo, los quelatos tampoco son
totalmente inocuos. Su efecto negativo
deriva de que poseen un enorme poten-
cial para liberar al medio acuático meta-
les pesados como Pb, Cd y Hg que
pudieran estar inmovilizados en los
sedimentos (Stumm y Morgan, 1996;
Howard, 1998). La fuerte afinidad que
muestran estos metales para formar
complejos con este tipo de sustancias,
unida a la rapidez con la que se degra-
dan dichos complejos, hace que la utili-
zación de este tipo de productos pueda
ejercer un efecto muy negativo sobre la
evolución de las condiciones medioam-
bientales en distintas zonas.

Finalmente, no hay que olvidar que en
un escenario como el que se plantea en
la actualidad, con la amenaza latente de
un incremento generalizado de la tempe-
ratura media del planeta y con un hori-
zonte, como consecuencia directa del
cambio climático, de regiones cada vez
más extensas con problemas de abaste-
cimiento de agua, el desarrollo de estra-
tegias que permitan descontaminar
aguas naturales para convertirlas en
aptas para el consumo humano cobra
una importancia sustancial. Desde este
punto de vista, los estudios de los pro-
cesos de interacción entre las superfi-
cies minerales y las soluciones acuo-
sas, sin dejar de tener un interés eviden-
te para el avance de la ciencia básica,
se revelan como enormemente significa-
tivos desde el punto de vista de la cien-
cia aplicada. Así, al tiempo que los
resultados obtenidos con este tipo de
estudios están permitiendo contrastar
la validez de los modelos clásicos del
crecimiento cristalino, matizar su aplica-
ción en determinadas circunstancias y,
en todo caso, mejorarlos, también
deben contribuir en un futuro inmediato,
como de hecho ya está ocurriendo, a
desarrollar estrategias de remediación
medioambiental que se basen en la uti-
lización de las propiedades de las super-
ficies minerales. El éxito de esta tarea
requerirá combinar observaciones reali-
zadas a distintas escalas, que vayan

desde la nanoscópica a la meso-
macroscópica, considerando de forma
global fenómenos moléculares, relacio-
nes entre fases minerales (tanto desde
el punto de vista de la estabilidad termo-
dinámica y grado de reactividad de las
mismas como de sus características
cristalográficas) y aspectos texturales. 
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