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INTRODUCCION.

La presencia en rocas sedimentarias de
cristales de calcita y otros carbonatos
con determinadas morfologias es
considerada frecuentemente como
indicativa de actividad biolégica
(Vasconcelos et al., 1995). En algunos
casos, el aspecto de los cristales y
agregados cristalinos encontrados en
medios sedimentarios es tan diferente
de las morfologias cristalograficas que
se da por hecho que éstos linicamente
han podido generarse mediante la
participacion de microorganismos. Este
argumento ha sido llevado tan lejos que
incluso se ha empleado como una
prueba fundamental del origen biologico
de ciertos agregados de carbonatos
encontrados en meteoritos procedentes
de Marte (McKay et al., 1996). Sin
embargo, las morfologias de los
carbonatos, y en particular de la calcita,
pueden variar mucho cuando en el
medio de cristalizacion existen
Unicamente componentes inorganicos
que perturban el comportamiento de
crecimiento cristalino (Fernandez-Diaz et
al., 2006). Bajo determinadas
condiciones, la perturbacion del
crecimiento puede ser tan extrema que
conduce a la formacion de
monocristales y agregados cristalinos de
carbonatos con un sorprendente
aspecto biomoérfico, a pesar de haberse
formado en total ausencia de actividad
biolégica (Hyde et al., 2004).

Entre los componentes inorganicos que
parecen tener una elevada capacidad de
modificar las morfologias de los
carbonatos se encuentra la silice.
Recientemente se ha demostrado que la
presencia de silice disuelta en los
medios de cristalizaciéon puede conducir
a la formacion de carbonatos con
morfologias fractales y biomorficas
(Imai et al.,, 2003; Garcia-Ruiz et al.,
2003). Aunque el efecto de la silice

sobre la morfologia de los carbonatos es
evidente, se sabe poco acerca de los
procesos de superficie (inhibicion del
crecimiento, incorporacién, adsorcion,
etc.) que regulan los cambios
morfologicos observados.

En este trabajo presentamos un estudio
preliminar del efecto que tiene la silice
disuelta sobre el crecimiento de las
caras {104} de la calcita a nanoescala.
Los resultados obtenidos permiten
afirmar que la silice se comporta como
un  potenciador del avance de
monoescalones de calcita cuando su
concentracion es baja y como un
moderado inhibidor del crecimiento
cuando su concentracion es mas
elevada. Ademas, el efecto de la silice
sobre las velocidades de avance de los
monoescalones es anisétropa y no
afecta por igual a escalones con
diferente  orientacion cristalografica.
Esto (ltimo se traduce en cambios
progresivos en la nanotopografia de la
superficie (104) de calcita, los cuales
podrian relacionarse con la formacion
de determinadas morfologias cristalinas
macroscopicas.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Los experimentos de crecimiento de
calcita en presencia de silice se llevaron
a cabo en un microscopio de fuerza
atomica (Digital Instruments Multimode
AFM) equipado con una celda de fluidos
y operando en modo contacto. Los
cristales de calcita fueron exfoliados
sobre la cara (104) antes de cada
experimento y colocados en la celda de
fluidos. El crecimiento cristalino se
promovioé inyectando soluciones
acuosas sobresaturadas con respecto a
calcita (en el intervalo de
sobresaturaciones 2,8 < Beacita =
[a(Ca2+)a(C032)]/Kspcacita < 16 ; en
donde a(Ca2t) y a(C032) son las
actividades de los iones Ca2+y COs2 en

la solucion acuosa, calculadas con el
programa de especiacion quimica
PHREEQc, y HKspycacita=" 10848 es el
producto de solubilidad de la calcita).
Para cada sobresaturacion con respecto
a calcita se realizaron una serie de
experimentos en los que la solucion
acuosa contenia concentraciones
crecientes de NaSiOs (entre O ppmy 200
ppm). Todos los experimentos se
realizaron a temperatura ambiente y el
pH de las soluciones se ajusté a 10,2
+0,2. El proceso de crecimiento se
siguio en todos los casos mediante la
adquisicion de imagenes de altura y de

deflexion a intervalos de un minuto
aproximadamente. Para cada par
sobresaturacion-concentracion de

NaSiOs se midieron sobre las secuencias
de imagenes las velocidades de avance
de los escalones a lo largo de diferentes
direcciones cristalograficas.

RESULTADOS Y DISCUSION.

En la figura 1 se muestra una superficie
(104) de calcita crecida en presencia de
silice disuelta. Como puede verse, los
escalones denominados agudos
aparecen curvados y formando un
borde escarpado. Ademas, sobre estos
escalones se observa la acumulacion de
particulas (probablemente formadas por
silice parcialmente polimerizada). Estas
observaciones a nanoescala indican, por
tanto, que la presencia de silice afecta
a la cinética de propagacion de los
escalones de calcita. Esto queda
confirmado por las medidas de
velocidades de avance monoescalones
realizadas. La figura 2 muestra las
velocidades de crecimiento de los
escalones obtusos y agudos en funcion
de la concentracion de Si en la solucién

acuosa y para diferentes
sobresaturaciones con respecto a
calcita. Como puede verse en los

graficos, la silice hace incrementar la
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velocidad de avance de los escalones
cuando su concentracion es baja. Sin
embargo, por encima de una
concentracion critica de silice (que
depende de la sobresaturacion con

respecto a calcita) se aprecia un efecto
inhibidor del crecimiento.

fig. 1. Imagen de AFM de una superficie (104) de
calcita en la que se observan varios escalones de
crecimiento. Esta superficie crecié a partir de una
solucion con una sobresaturacion con respecto a
calcita Bearcita = 9,8 y una concentracion de silice de
30 ppm. En la imagen se indican las direcciones
cristalograficas de los escalones obtusos y agudos,
asi como la disposiciéon de la traza del plano de
deslizamiento que los relaciona (tpd).
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fig. 2. Velocidades de crecimiento de monoescalones
sobre la superficie (104) de la calcita en funcion de la
concentracion de silice en la solucion acuosa. (a)
escalones obtusos y (b) escalones agudos.

fig.3. Superficies (104) de calcita crcidas a partir
de una solucion con una sobresaturacion con
respecto a calcita Beacita = 9,7 y concentraciones
crecientes de silice. (a) /Si] = 0 ppm; (b) /Si] = 15
ppm; (c) [Si]= 25 ppm; [Si]= 100 ppm.

La reduccién en las velocidades de los
escalones de calcita puede atribuirse a
la adsorcion de silice sobre sus bordes.
Por otro lado, el incremento en la
velocidad de avance de escalones
observado para concentraciones de
NaSiO3 por debajo de ~20 ppm puede
deberse a un aumento de la cinética de
integracion de unidades de crecimiento
inducido por alguno de los complejos
solubles de la silice, el cual superaria a
su efecto inhibidor (mediante bloqueo
de las posiciones de rincon) para bajas
concentraciones.

La modificacion de la cinética de
propagacion de los escalones sobre las
superficies (104) de calcita debida a la
presencia de silice tiene también un
claro reflejo morfolégico. Asi, a medida
que aumenta la concentracion de silice,
se observa un cambio en la forma de las
islas bidimensionales. Este cambio
consiste, fundamentalmente, en el
alargamiento progresivo de dichas islas

segln la direccion [421], es decir, seglin
la direccion de la traza del plano de
deslizamiento sobre la superficie (104)
de calcita, a medida que aumenta la
concentracion de silice (ver figura 3).

Como puede verse al comparar las
figuras 2 y 3, el alargamiento de las
islas bidimensionales tiene lugar a la
vez que se produce la  progresiva
disminucion de la velocidad de
propagacion de los escalones Ademas,
la forma de las islas tiende a ser mas
redondeada, desapareciendo el vértice
entre los escalones agudos y obtusos.
Esta dultima observacion sugiere una
adsorcion preferente de la silice disuelta
sobre las posiciones de rincon que
separan escalones agudos y obtusos.

Finalmente, puede indicarse que Ila
consecuencia morfolégica macroscopica
del efecto de la silice sobre el
crecimiento de las caras {104} de la
calcita, seria la estabilizacion de las
caras {010} y el desarrollo de habitos
cristalinos alargados segtin el eje c. Un
efecto morfologico similar ha sido
propuesto por Davis et al. (2004) para
los cristales de calcita crecidos en
presencia de Mg2+.
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