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INTRODUCCION

La dolomita (CaMg(CO3)2) es, tras la calcita (CaCO3), el segundo mineral carbonatico mas abundante en la corteza
terrestre. La formacién de este mineral en condiciones caracteristicas del ciclo sedimentario ha sido un misterio
conocido como el “problema de la dolomita”. Recientemente, se han aportado nuevas evidencias de que la
formacién de dolomita requiete de largos tiempos de maduracion que no pueden simularse en el laboratorio (Pina
et al., 2022 y referencias contenidas en este articulo), aunque ain quedan muchos interrogantes que deben ser
resueltos. En el laboratorio, la formaciéon de dolomita puede acelerarse: (i) a temperaturas superiores a 100 °C
(Rodriguez-Blanco et al,, 2015); (ii) promoviendo oscilaciones fisicoquimicas (Deelman, 1999) o (iii) afiadiendo a las
soluciones compuestos organicos, como los EPS (Diloreto et al., 2021) o la urea (Deelman, 1999). Estos dos dltimos
métodos son los que presentan un mayor interés para tratar de estudiar los mecanismos que pueden favorecer la
formacién de dolomita y otros carbonatos de calcio y magnesio en condiciones naturales, asi como para proponer
vias mas rapidas y eficientes de formacion de este mineral con aplicaciones de interés industrial (p. ej., captura de
COy»). En este trabajo presentamos resultados preliminares sobre el efecto de la urea en la cristalizacién de
carbonatos de calcio y magnesio.

MATERIALES Y METODOS

Los experimentos de cristalizacién de carbonatos de calcio y magnesio en presencia de urea se realizaron a
temperatura ambiente mezclando 25 ml de las soluciones A y B. La solucién A tenfa una concentracién de 0,05 M
de Na,COs y diferentes concentraciones de urea (CH4N2O): 0 (control), 1, 2,5, 5y 10 mM. La solucién B tenfa una
concentraciéon de 0,06 M de CaCly y 0,1 M de MgCly, aunque también se hicieron experimentos en los que esta
solucién contenfa tnicamente uno de los cationes (Ca2+t o Mg2*). Los precipitados se extrajeron peribdicamente (de
0 s a 1 mes), se filtraron utilizando una bomba de vacio (filtro 0,42 pm) y se secaron a 25 °C. Posteriormente, los
precipitados fueron analizados mediante difraccién de rayos X por método de polvo (PANalytical X'Pert MPD) y
microscopia electrénica de barrido (SEM, JEOL JSM 6400-40 kV).

RESULTADOS Y DISCUSION

Al mezclar las soluciones A y B se observo, en todos los casos, la formacion de un precipitado de manera instantanea.
En los experimentos en los que la solucién B solo contenia calcio, los precipitados obtenidos estaban compuestos
en su totalidad por calcita, independientemente del tiempo transcurrido y de la concentracion de urea presente en
la soluciéon A (de 0 a 10 mM). En el caso de los experimentos en los que la solucién B solo contenfa magnesio, los
precipitados obtenidos estaban compuestos por carbonatos hidratados de magnesio (principalmente giorgiosita,
Mgs(CO3)4(OH)2-5H20), no observandose diferencias significativas entre los experimentos realizados en presencia
de urea (1 a 10 mM) y sin ella. En los experimentos en los que la solucién B contenia ambos cationes, calcio y
magnesio, el precipitado obtenido instantaneamente en el experimento control (sin urea) estaba compuesto por una
fase amorfa y calcita magnesiana poco cristalina (Fig. 1A, 1C). En los experimentos con urea, no se detect6 la fase
amorfa y la calcita magnesiana obtenida presentaba una cristalinidad mayor (Fig. 1B, 1D). En ambos experimentos
(con y sin urea), con la maduracién del precipitado la calcita magnesiana recristaliza (los picos de difraccion son mas
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estrechos) y aparece aragonito. La calcita magnesiana sintetizada por este método ha sido identificada con la ficha
PDF 86-2336, cuyo contenido en Mg es del 13%. Sin embargo, esta calcita magnesiana tiene un contenido mayor
en magnesio, ya que sus picos estan desplazados hacia espaciados mayores. Las calcitas magnesianas con contenidos
superiores al 12% en Mg son muy inestables (Walter & Morse, 1984). Esto explicarfa por qué durante el proceso de
recristalizaciéon de la Mg-calcita cristaliza aragonito como fase secundaria (Walter & Morse, 1984), cuya formacion
esta también favorecida por la alta concentraciéon de magnesio en la disolucién (Falini et al., 1994; Morse et al.,
1997).
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Fig 1. Evolucion en el tiempo de los difractogramas de los precipitados obtenidos a partir de la mezcla de la solucion A control con la solucion B con
Ca?* y Mg?*(A) y de la solucion A con urea 10 mM con la solucion B con Ca?* y Mg?*(B); a: aragonito; c: calcita magnesiana. Imdgenes de
SEM de los precipitados correspondientes a los difractogramas mostrados en (A) y (B) anteriores para t = 0 s: precipitados amorfos y cristales de
calcita magnesiana (C); y esferulitos de calcita magnesiana (D).

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indicaron que la presencia de urea no afecta a la composicién mineralégica de los
precipitados cuando se utilizaron soluciones monocatiénicas: calcita (solucion B con calcio) e hidratos de magnesio
(solucion B con magnesio). En los experimentos en los que la solucion B contenia calcio y magnesio, la urea favorece
la cristalizaciéon de calcita magnesiana en los precipitados instantaneos, inhibiendo la precipitacién de una fase
amortfa, siendo este el unico efecto significativo de la urea en los precipitados. La maduraciéon de esta calcita
magnesiana favorece su recristalizacién y promueve la cristalizacién de aragonito. Futuros trabajos incluiran tiempos
mayores de reaccion, para estudiar la evolucion de la calcita magnesiana, asi como mayores concentraciones de urea
y carbonato para tratar de cristalizar dolomita o calcitas magnesianas con un mayor contenido en magnesio.
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