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INTRODUCCION

Las interacciones de polimorfos del carbonato célcico (CaCOs), principalmente calcita y aragonito, con soluciones
acuosas que contienen metales contaminantes tiene un gran interés medioambiental ya que las superficies de estas
fases minerales tienen la capacidad de secuestrar de forma eficaz dichos contaminantes mediante procesos acoplados
de disolucién-precipitacion y/o adsorcion (Godelitsas et al., 2003; Prieto et al., 2003).

Este estudio pretende, por un lado, evaluar los cambios producidos sobre las superficies de calcita en contacto con
soluciones acuosas ricas en Cu?t de diferente concentracién, y por otro, estudiar la posible influencia en esos
cambios de los aniones que pueden acompafiar a este catién, para lo que se han utilizado soluciones de tres sales
diferentes CuClz'ZHgO, CU.SO4'5H20 y Cu(NO3>2‘Hzo.

METODOS

Enlos experimentos, se ha utilizado un microscopio de fuerza atémica (AFM) Multimode Nanoscope® I11a (Digital
Instruments) equipado con una celda de fluidos. Los substratos utilizados fueron cristales de calcita (Chihuahua,
México) de un tamafio aproximado 3x3x0.5 mm, exfoliados de forma previa a cada experimento a lo largo del plano
(1014). Las soluciones se prepararon utilizando reactivos comerciales de CuClo-2H,O (Panreac), CuSO4-5H,0
(Merck) y Cu(NO3)2'HoO (Merck) y agua desionizada (MilliQ, 18.2 /cm).

Antes de la interaccién de las muestras con las soluciones ricas en Cu?*, se hizo pasar un flujo de agua desionizada
a través de la celda de fluidos para eliminar posibles particulas adheridas sobre la superficie del mineral y ajustar los
pardametros del microscopio. A continuacion, se inyecto la solucion rica en Cu?* y se sell6 la celda para favorecer la
evolucion del sistema hacia el equilibrio. Todos los experimentos se llevaron a cabo a temperatura y presion
ambiente. La captura de las imagenes se realiz6 en "modo contacto” utilizando puntas de nitruro de silicio (SizNy)
(Veeco NP-S10) con una constante de fuerza nominal k = 0.06 — 0.58 N/m. El proceso de interaccion se registrd
"in situ" mediante una captura sistematica de imagenes (seflales de deflexién y altura) a intervalos de 50-60 s (5.0 Hz
y 256 lineas de barrido).

RESULTADOS

La primera caracteristica que se observa en la interaccion de soluciones ricas en Cu?* con superficies de calcita,
independientemente del tipo de sal utilizada (cloruro, sulfato o nitrato) en la preparacién de la solucién, es una
aceleracion de la disolucién, con la formacién de un mayor nimero de pozos cuanto mayor es la concentracién
Cu?* en la solucién. Asi, en contacto con agua, la velocidad de disolucién a lo largo de la direccién [421] muestra
valores que varfan entre 1-3 nm/s, mientras que en contacto con soluciones que contienen Cu?* alcanza valores
entre 3 y 10 veces superiores dependiendo de la concentraciéon de Cu?* en la fase fluida. Ademas, la disolucién de
la superficie de la calcita se ve también afectada por la presencia del ion Cu?* en el liquido. Asi, la morfologia
romboédrica tipica de los pozos de disoluciéon de la calcita en agua destilada se modifica debido, por un lado, a la
estabilizacién de los escalones agudos (detencion de la disolucién sobre este tipo de escalones) y, por otro lado, a la
definicién de una direccién de disolucién preferente, apareciendo bordes paralelos a la direccién [421] que limitan
los pozos, como se puede observar en la Fig. 1. La medida de este cambio morfoldgico se puede evidenciar
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considerando la relacion entre las diagonales de los pozos de disolucién, es decir, [010]/[421], que pasa de
aproximadamente 0.7 en agua desionizada a 2.0-3.0 en presencia de Cu?.
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Fig1 Ima:gee; de AFM de las morfologias tipicas de disolucion de la calcita en a) agna destilada y ) en presencia de una solucion 2mM de Cu(INO3),.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos, se puede concluir que la interacciéon de soluciones ricas en Cu?* con las superficies de
calcita resulta en 1) una aceleracion de la disolucion de la superficie mineral y 2) un cambio morfolégico notorio en
los pozos de disolucion. El aumento de las tasas de disolucién podtia explicarse por el menor pH de las soluciones
que contienen Cu?* en comparacion al agua pura. En cuanto al cambio morfolégico observado en los pozos, este
es el resultado de la adsorcién local de Cu?* en sitios especificos (Paquette & Reeder, 1995). De esta forma, los
complejos de cobre se fijan fuertemente donde los escalones de calcita forman un angulo agudo con la superficie
(escalones negativos) evitando su disolucién. Por otro lado, donde los escalones forman un angulo obtuso con la
superficie, el tiempo de residencia de estos complejos es despreciable, facilitando la disoluciéon. En cuanto, al efecto
del anién acompafante, este se puede considerar despreciable, ya que no se han observado cambios significativos
en el patrén de la disolucién de la calcita dependiendo de la sal de cobre empleada en la preparacién de las soluciones.
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