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Resumen

El zinc se encuentra en aguas saladas, subterraneas y en aguas superficiales, donde se debe
mantener en un rango de concentraciones concretas ya que desde cualquiera de estos medios
naturales se incorpora a la cadena trofica. La Organizacion Mundial de la Salud (O.M.S.) ha
establecido que el limite legal de Zn en el agua sea de 5mg/L ya que niveles mas altos pueden
llegar a ser perjudiciales para el medioambiente y el desarrollo de los seres vivos. Por esta
razén es necesario eliminar el exceso de zinc de las aguas naturales. La mayor parte de los
trabajos de investigacion se han centrado en el estudio de la eliminacién del Zn*? de
disoluciones acuosas mediante el uso de sorbentes de distinta naturaleza. Sin embargo, pocos
de ellos han estudiado el comportamiento geoquimico del Zn*? en medios naturales en los
cuales los minerales y rocas pueden ejercer un control fundamental en la concentracion de
este ion.

Esta tesis de master forma parte de una linea de investigacion sobre la interaccion de iones
con carbonatos y sulfatos que presentan un interés medioambiental. En concreto, se propone
como objetivo estudiar la interaccion de calcita con ZnSO4 y el papel de la superficie
especifica de la calcita en los procesos de cristalizacion a temperatura ambiente. Asimismo, se
propone evaluar la capacidad de la calcita en el control del contenido en Zn en el agua. Este
primer trabajo de investigacion sobre la interaccion de ZnSOy con cristales de calcita supone
un reto importante para establecer las condiciones experimentales mas adecuadas para
alcanzar los objetivos propuestos.

Se han disefiado dos tipos de experimentos de interaccién de calcita con ZnSQO,4-H,0 durante
24,48 y 72 horas. En el primer tipo se proponen dos experimentos en los que se utilizan 0.2 g
de cristales de calcita de tamano inferior a 50 um que reaccionan con 50 — 500 ppm de Zn en
disoluciones iniciales de pH 3.82 — 4.60 respectivamente. En el segundo tipo también se
plantean dos experimentos en los que se hace reaccionar un monocristal de calcita de 0.2 g
con 50 — 500 ppm de Zn en disolucion inicial de pH 3.82 — 4.60 respectivamente. Los solidos
obtenidos se han caracterizado por diferentes técnicas, tales como Difraccion de Rayos-X
(DRX) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). En cuanto a la caracterizacion de los
liquidos se utilizaron pH-metria, Alcalimetria y Fotometria para el anélisis de Ca** y Zn** en
las disoluciones acuosas.

En todos los casos, la interaccion se traduce en la formacion de fases cristalinas sobre el
sustrato de calcita, asi como en una disminucion mas o menos acusada de la concentracion de
Zn®* con respecto al valor de partida. En los experimentos de reaccion de cristales de calcita
(<50um), se ha identificado hydrozincita (Zns(CO3)2(OH)s) como fase mayoritaria. A mayor
concentracion inicial de Zn, precipita mayor cantidad de hydrozincita. El periodo de reaccion
es un factor que tan solo influye en los experimentos de baja concentracion inicial de Zn, en
los que se observa que la hydrozincita se disuelve al final del experimento (72 h).



En los experimentos con un Unico cristal de calcita, la fase mayoritaria corresponde a
diferentes sulfatos de Zn. Solo se ha identificado hydrozincita como fase minoritaria en los
experimentos de baja concentracion de Zn. Por otro lado, la influencia de la concentracion de
Zn se hace evidente en las fases que precipitan. En los experimentos con baja concentracion
de Zn precipita la brianyoungita Zn;,(C03,S04)(OH)16 que es una solucion sélida que recubre
por completo el sustrato, impidiendo la disolucion de la calcita. Sin embargo, en los
experimentos con alta concentracion, precipita un hydroxisulfato de zinc,
(Zn4SO4(OH)6-4H,0) en forma de laminillas de poco espesor que deja algunas zonas de la
superficie de calcita en contacto con la disolucion.

Estos resultados muestran que la naturaleza de los minerales de Zn que precipitan es
completamente dependiente del tamafio de grano del sustrato. Este parametro determina la
velocidad de disolucion de la calcita, por tanto controla las especies dominantes en la
disolucién acuosa y como consecuencia, la solubilidad de las fases susceptibles de precipitar.
Por esta razon, se ha estimado la velocidad de disolucion de la calcita mediante la
modelizacion con el programa informético PHREEQC. En los experimentos de reaccion, la
disolucion de los cristales calcita de menor tamafio es muy rapida y ello favorece la
precipitacion de hydroxicarbonatos de Zn. En los experimentos de interaccion, el proceso de
disolucién de la calcita es mas lento, lo que da lugar a que la concentracion de especies
carbonaticas en la disolucion sea menor y no precipiten los hydroxicarbonatos. Esto permite
la precipitacion de fases mas solubles como es el caso de los sulfatos de Zn.

Teniendo en cuenta que la Organizacion Mundial de la Salud (O.M.S.) establece el limite de
concentracion de Zn en aguas para consumo humano en 5 mg/L, la cantidad que se elimina
mediante la precipitacion de las fases sobre calcita resulta insuficiente para asegurar la
descontaminacion de aguas. La utilizacion de cristales de calcita como método de
remediacién en aguas contaminadas no es valida cuando las concentraciones de Zn** superan
los 50 ppm.



Abstract

Zinc is found in sea water, ground water and surface water, where it must be maintained in a
range of specific concentrations because from any of these environments Zn can be
incorporated into the food chain. The World Health Organization has established the legal
limit in 5 mg/L of Zn at water because higher levels can become harmful to the environment
and development of life. Thus, excess of zinc must be removed from natural waters. Most of
the researches have been focused on the study of Zn removal from aqueous solutions by using
several sorbents. However, very few studies have been focused on the geochemical behavior
of Zn in natural environments in which minerals and rocks can exert a fundamental control on
the concentration of this ion.

This Master Thesis is a part of a research on the interaction of ions with carbonates and
sulfates which have an environmental interest. The objective of this study is to investigate the
interaction of ZnSQO, with calcite crystals and the role of calcite specific area in crystallization
processes at room temperature. It is also proposed to evaluate the ability of calcite in the
control of Zn content in the water. This first work on the interaction of Zn with calcite
represents a major challenge to establish the most experimental appropriate conditions to
achieve the proposed goals.

We have designed two types of experiments in which calcite react with ZnSQO,4-H,0 for 24, 48
and 72 hours. In the first one, 0.2 g of crystals of calcite (<50 um) were mixed with two
concentration of Zn (50 and 500 ppm) in starting solutions of pH (3.82 and 4.60 respectively).
In the second experiment, single crystals of calcite (0.2 g) were inserted in separated solutions
with 50 — 500 ppm of Zn with initial pH of 3.82 and 4.60 respectively. The solids obtained
were characterized by different techniques such as powder-XRD and Scanning Electron
Microscopy (SEM). Aqueous solutions were characterized by pH-meter, alkalimeter and
photometer was used to analyze Ca®* and Zn?*.

In all cases this interaction results in the formation of crystalline phases of calcite on the
substrate and a decrease of concentration of Zn** with respect to the starting value. In the
reaction experiments (calcite crystals <50 um), hydrozincite (Zns(CO3),(OH)g) was identified
as the major phase. A higher Zn initial concentration, more hydrozincite is precipitated. The
reaction time is a factor that only influences in the experiments performed with low Zn
concentration, in which hydrozincite become dissolved at the end of the reaction time (72h).

In experiments with a single crystal of calcite, the major phase corresponds to different Zn
sulfates. Hydrozincite was only identified as a minor phase in the experiments of low
concentration of Zn. Furthermore, the influence of the concentration of Zn is evident in the
nature of precipitating phases. In experiments with low concentration of Zn precipitates
brianyoungite Zn;,(C03,S0,4)(OH)1s which is a solid solution that covers completely the
substrate, preventing dissolution of the calcite. However, in the experiments performed with



high concentration precipitates zinc hydroxisulfate (Zn;SO4(OH)g-4H,0O) on the calcite
surface. In this case, some areas of calcite remain in contact with aqueous solution.

These results show that the nature of the Zn minerals that precipitate is completely dependent
on the grain size of the substrate. This factor determines the rate of dissolution of the calcite
and thus controls the dominant species in the aqueous solution and as a result, the solubility of
the phases which may precipitate. For this reason, we have estimated the rate of dissolution of
the calcite by using PHREEQC code. In reaction experiments, the dissolution of the smallest
calcite crystals allows zinc hydroxycarbonates precipitation. On the contrary, in interaction
experiments the dissolution of calcite is very slow, and therefore, low concentration of
carbonatic species is present in solution, which hinders the precipitation of hydroxicarbonates
and facilitates the precipitation of most soluble phases such as Zn sulfates.

World Health Organization establish that the limit concentration of Zn?* in water for human
consumption in 5 mg/L. The results obtained here shows that the amount of this ion that is
removed by reacting with calcite phase is insufficient to ensure the water decontamination.
The use of calcite crystals as a method of remediation in contaminated water is invalid when
Zn** concentrations exceed 50 ppm.
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1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes y objetivos

El zinc es un elemento quimico de abundancia limitada en la corteza terrestre, que se presenta
con un solo estado de oxidacién (+2) y del que se conocen cinco isétopos naturales. En la
naturaleza, el zinc puede aparecer tanto en su estado nativo, como asociado en forma de
oxidos, sulfuros, carbonatos y fosfatos. Entre los minerales de zinc mas importantes estan la
esfalerita (ZnS), zincita (ZnO), smithsonita (ZnCO3) y willemita (Zn,SiO,). Durante las
ultimas décadas, se ha incrementado la extraccion de minerales que contienen zinc, debido al
aumento de las aplicaciones industriales de este elemento. Uno de los usos tradicionales del
zinc es el tratamiento de superficies metalicas para evitar su corrosion (galvanizacion),
aunque también se utiliza en pinturas, ceramicas, semiconductores, baterias, etc. (Castellano
and Matijevi¢, 1988). Por otro lado, el zinc es un elemento esencial que participa en un
centenar de reacciones quimicas a nivel celular en el organismo humano ademas de ser un
micronutriente necesario para muchos seres vivos. La carencia de este elemento puede causar
diferentes enfermedades relacionadas con el crecimiento o la piel. El exceso de Zn?* también
supone un problema para la salud, puesto que se ha comprobado su relacion con patologias
médicas que afectan al sistema inmunoldgico. El zinc se encuentra en aguas saladas,
subterraneas y en aguas superficiales, donde se debe mantener en un rango de concentraciones
concretas ya que desde cualquiera de estos medios naturales se incorpora a la cadena tréfica.
La Organizacion Mundial de la Salud ha establecido que el limite legal de Zn en el agua es de
5mg/L. Niveles mas altos de los permitidos pueden ser perjudiciales para el medioambiente y
el desarrollo de los seres vivos, lo cual hace necesario eliminar el exceso de zinc de las aguas
naturales. En este sentido, numerosos trabajos de investigacion se han centrado en el estudio
de la eliminacion del Zn (+2) de disoluciones acuosas mediante el uso de sorbentes de distinta
naturaleza (Bhattacharya et al., 2006 y referencias incluidas). A partir de estos estudios se han
desarrollado diversas tecnologias basadas en precipitacion, extraccion mediante solvente,
intercambio i6nico o absorcién para el tratamiento de aguas contaminadas por metales
pesados. La mayor parte de estos trabajos se centran en la eliminacién de altas
concentraciones de zinc de suelos y aguas contaminados debido a actividades antropicas
(lodos de depuradoras, compost, agroquimicos y residuos mineros). Sin embargo, son muy
pocos los trabajos que han abordado el comportamiento geoquimico del Zn en medios
naturales donde los minerales y rocas pueden ejercer un control fundamental en la
concentracion de este elemento al igual que ocurre con otros metales contaminantes. De
hecho, las interacciones entre superficies minerales y disoluciones acuosas ricas en metales
toxicos han sido objeto de muchos estudios en los que se ha considerado que fases como los
oxidos, las arcillas y los carbonatos son los principales sorbentes en medios geoldgicos. El



problema de la incorporacion de cationes divalentes (Ca, Sr, Mn, Co) en carbonatos de calcio
también ha sido objeto de numerosos estudios durante las ultimas décadas (Paquette y Reeder,
1995; Cubillas et al., 2005; Katsikopoulos et al., 2008; Astilleros et al., 2002; Fernandez-Diaz
et al., 2006). Sin embargo, las investigaciones experimentales sobre la interaccion del Zn con
calcita son mas escasas.

La influencia de los iones Zn** en disoluciones con Ca®*, COs* fue estudiado por Glasner and
Weiss (1980), quienes sugieren que el fuerte comportamiento de adsorcién del zZn*
obstaculiza la cristalizacion de calcita y favorece la formacion de hydrozincita
(Zns(CO3),(OH)s). Otros autores han estudiado el efecto del Zn** en el crecimiento de la
calcita (Temmam et al., 2000; Garcia-Sanchez y Alvarez-Ayuso 2002; Freij et al., 2004). En
estos trabajos se demuestra que la disolucion de la calcita estd acoplada con la precipitacion
de hydrozincita (Zns(C0Os3)2(OH)e) ya que aumenta la rugosidad de la superficie activando la
nucleacion de hydrozincita. Estudios sobre la interaccion de este metal con la superficie de la
calcita sugieren un intercambio del zinc por el calcio en la superficie de calcita (Zachara et al.,
1988; Cheng et al., 1998). En un estudio de muestras naturales y sintéticas de calcita
analizadas mediante técnicas espectroscopicas concluyen que el Zn sustituye al calcio en
coordinacion octaédrica (Reeder et al., 1999). En resumen, todos estos trabajos de
investigacion ponen de manifiesto el interés de la interaccion de Zn con carbonatos de calcio.
Sin embargo en medios naturales, la presencia de otros minerales como los sulfatos puede ser
decisiva en la precipitacion de fases que incorporan el Zn. Un ejemplo muy interesante desde
el punto de vista mineraldgico es la brianyoungita (Zn;2((CO3)(SO4))(OH)16), un mineral que
se encuentra asociado con yeso y calizas (Livingstone y Champness, 1993).

Esta tesis de master forma parte de una linea de investigacion sobre la interaccion de iones
divalentes con carbonatos y sulfatos que se viene desarrollando en el Grupo Experimental de
Geoquimica de Aguas del departamento de Geologia de la Universidad de Oviedo. En
particular, este trabajo de investigacion propone como objetivo principal: estudiar la
cristalizacion de fases que incorporan Zn en superficies de calcita a temperatura ambiente.

Los trabajos experimentales sobre la reaccién de iones de Zn*? con calcita son muy escasos en
la literatura cientifica. Uno de los mas recientes es el de Freij et al., (2004) que han realizado
experimentos in situ de interaccion de calcita en polvo con una disolucién de ZnCl, que se
inyecta a intervalos cortos de tiempo en una celda de fluidos de un microscopio de fuerza
atomica. En este trabajo realizado a nanoescala se constata que la disolucion de la superficie
de calcita esta acoplada a la precipitacion de fases que incorporan el Zn**. El estudio del papel
de la superficie reactiva de la calcita en los procesos de precipitacion de fases con Zn es el
primer objetivo especifico de este trabajo. Asimismo, se propone un segundo objetivo
especifico que es estudiar la evolucidn de las fases que precipitan y evaluar la capacidad de la
calcita en el control del contenido en Zn en el agua.



Para conseguir estos objetivos, ha sido preciso disefiar una serie de experimentos previos que
permitieran establecer las condiciones iniciales de las disoluciones (reactivos de Zn,
concentraciones, tamafio de grano de calcita, etc.). A partir de estos experimentos previos, se
han realizado unos experimentos de reaccién (calcita de tamafio pequefio) y otros
experimentos de interaccion (monocristal de calcita) que se han mantenido durante un periodo
de tiempo de 72 horas. Los solidos se han caracterizado mediante Difraccion de Rayos-X
(DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB). La disolucion se ha caracterizado a
partir de la alcalinidad, y del anélisis de Zn** y Ca®* y se han monitorizado el pH al inicio y
final de los experimentos. Asimismo se ha empleado el programa de simulacion geoguimica
PHREEQC para modelizar la cinética de disolucién de la calcita en los experimentos de
reaccion e interaccion.



1.2. Estructura de la tesis

El presente trabajo se ha estructurado en cinco capitulos:

Introduccion.

Experimental: se expone una descripcion detallada de la metodologia seguida en los
experimentos de reaccion e interaccion de calcita con iones de Zn** a temperatura
ambiente; asi como las técnicas utilizadas en la caracterizacion de las fases solidas
obtenidas y de las disoluciones acuosas.

Resultados y discusion: en este capitulo se presentan y discuten los resultados
obtenidos de la caracterizacion de las fases solidas y de las disoluciones acuosas. Se
ha incluido la interpretacion de los mismos a medida que se van exponiendo. Este
apartado se estructura en cuatro partes:

= En una primera, se presentan los resultados obtenidos en las experiencias de
envejecimiento de reaccion de polvo de CaCOj3; de tamafio de grano inferior a
50 um con 50 ppm Zn.

= En la segunda, se presentan los resultados obtenidos en las experiencias de
envejecimiento de reaccion de polvo de CaCOj3; de tamafio de grano inferior a
50 um con 500 ppm Zn.

= En una tercera, se presentan los resultados obtenidos en las experiencias de
envejecimiento de interaccion de un cristal de calcita con 50 ppm de Zn.

= En la cuarta, se presentan los resultados obtenidos en las experiencias de
envejecimiento de interaccion de un cristal de calcita con 500 ppm de Zn.

Discusion general: en esta seccion se interpretan los resultados de los experimentos de
reaccion con respecto a los de interaccion y se incluye la modelizacién de la cinética
de disolucién de la calcita.

Conclusiones: se muestran las principales conclusiones de este trabajo

Bibliografia



2. EXPERIMENTAL

Se ha planteado dos tipos de experimentos de interaccion de zinc con calcita de distinto
tamafno de grano y a escala macroscopica. En el primero de ellos, se utilizan cristales de
calcita de pequeno tamafio (<50 pm) que reaccionan con Zn en reactores cerrados durante un
maximo de tres dias. Los cristales de calcita empleados corresponden a un reactivo de
SIGMA con grado analitico y sin trazas de Zn. Estas experiencias se denominaron de
reaccion. En el segundo experimento se hace reaccionar el Zn con un monocristal de calcita
de tamafo aproximado de 6mm x 5mm x 3mm. Los cristales de calcita fueron previamente
lavados con alcohol para eliminar impurezas de la superficie. La seleccion de los cristales de
calcita se realizd con una lupa binocular que permite observar las superficies de exfoliacion.
Estas experiencias se denominaron de interaccion.

Debido a los escasos estudios experimentales sobre la interaccion de Zn con calcita, en el
presente trabajo de investigacion se ha considerado necesario realizar una serie de
experimentos previos con el objetivo de seleccionar el reactivo de Zn que permitiera estudiar
el comportamiento de cristalizacion de las fases que incorporan este elemento. Los dos
reactivos seleccionados para realizar estos experimentos previos fueron ZnSQO,4-H,0 y ZnCl..
En todos los experimentos se utilizd la misma disolucion inicial que se prepar0 a partir de
agua Milli-Q® a la que se afiadi6 acido nitrico (HNOs al 65%) hasta alcanzar valores de pH de
3.82. En un primer experimento, se mezclaron 0.20 g de carbonato de calcio polvo (0.02 M)
con 50 ppm de Zn empleando el reactivo ZnCl, en 100 ml de la disolucion inicial. Este
experimento se repitid en las mismas condiciones para el reactivo de ZnSO4-H,O. A
continuacion se realizaron otros experimentos similares para los que se emple6 un
monocristal de calcita de aproximadamente 0.20 g. Los cuatro experimentos se mantuvieron
en agitacion constante a 23+1°C en reactores cerrados y aislados de la atmosfera durante un
periodo maximo de 4 dias. Los reactivos utilizados en el trabajo experimental fueron de grado
reactivo analitico.

La modelizacion de las disoluciones de partida de los experimentos previos se realizé con el
programa de simulaciéon PHREEQC. Esta modelizacion permite conocer la distribucion de las
especies quimicas en la disolucion, los coeficientes de actividad de los iones en disolucién
(zZn**, CI', SO y CO3%) vy los indices de saturacion de las fases susceptibles de precipitar.
Para la utilizacion de esta herramienta informatica fue necesaria la ampliacion de la base de
datos minteqv4.dat en la que se han incluido la constante de equilibrio de la hydrozincita y las
diferentes constantes de equilibrio usadas para el calculo de la especiacion (Tabla 1).



Reaccién Log K (25°C, 1=0) Fuente

Zn+2 + H20 = ZnOH+ + H+ -8.96 Baes and Mesmer (1976)
Zn+2 + 2H20 = Zn(OH)2 + 2H+ -16.9 Baes and Mesmer (1976)
Zn+2 + 3H20 = Zn(OH)3- + 3H+ -28.4 Baes and Mesmer (1976)
Zn+2 + 4H20 = Zn(OH)4-2 + 4H+ -41.4 Baes and Mesmer (1976)
Zn+2 + H+ + CO3-2 = ZnHCO3+ 11.829 Zirino and Yamamoto (1972)
Zn+2 + CO3-2 = ZnCO3 3.9 Bilinski et al., (1976)

C03-2 + Ca+2 = CaCOs3 3.2 Ball et al., (1981)

ZnCO3 = Zn+2 + CO3-2 -10.8 Schindler et al., (1969)
Zn(OH)1.2(C03)0.4 = Zn+2 + 0.4C0O3-2 +1.20H- -14.85 Mercy et al., (1998)

Tabla 1: Constantes de equilibrio usados para los calculos de especiacion y solubilidad (Zachara et al., 1989)

La modelizacion de los experimentos previos permitio conocer la distribucion de especies de
distintos reactivos para la misma concentracion de Zn (50 ppm) que reaccionan con calcita
(20 mM). En el caso del ZnCl,, la distribucion de las especies presentes en la disolucién
indica que el CI" es un ion con gran capacidad para acomplejarse con iones de Zn®* y grupos
OH’, lo cual previene la incorporacion del ion Zn?* en los sélidos. A partir de estos resultados,
se ha seleccionado el reactivo de ZnSO4-H,O para un estudio detallado de la interaccion a
periodos de reaccion inferiores a 4 dias.

2.1. EXxperimentos

Reaccion de polvo de CaCO; de tamaiio de grano <50 pm con Zn

El primer tipo de experimento que se ha planteado es la reaccion de CaCO3; de tamafio de
grano inferior a 50 um con ZnSO4-H,0, durante intervalos de tiempo variables entre 24, 48 y
72 horas. Se emplearon dos concentraciones del reactivo de Zn (50 ppm y 500 ppm) que
corresponden a 10 y 100 veces la concentracion de Zn disuelto en agua permitida por la
Organizacién Mundial de la Salud. Para todos los experimentos se prepard una disolucion
inicial de agua Milli-Q® a la cual se afiadi6 HNO; (65%) hasta obtener valores de pH de 3.8y
4.6 para los experimentos de baja concentracion (50 ppm de Zn) y alta concentracion (500
ppm de Zn) respectivamente. La Tabla 2 muestra los detalles experimentales para cada una de
las concentraciones. A la disolucion inicial (100 ml) se incorporo la cantidad correspondiente
del reactivo hasta obtener la concentracion de Zn (50 ppm y 500 ppm). Posteriormente se
afiadieron 0.2 g de calcita en polvo (SIGMA) con alto grado de pureza y se midi6 el pH de
inicio de la reaccion. Una vez cerrado el reactor, los experimentos se mantuvieron en
agitacion constante a 100 rpm y temperatura ambiente 23+1°C durante 24, 48 y 72 horas. La
preparacion de la disolucién y los primeros momentos de la reaccion anteriores al sellado del



reactor, la presién atmosférica del laboratorio era de 720 ppm CO; que equivale a un a presién
parcial de 720 x 10 atm de CO,.

[Zn*"] CaCO;  pH Inicial
50 ppm 0.2¢g 3.82
500 ppm 0.2¢g 4.60
Tabla 2: Experimentos de reaccion (Reactivo: ZnSO,-H,0)

Al final de cada uno de los tiempos de reaccion, se abrieron los reactores y se midié el pH
final de la disolucion. Posteriormente las fases se separaron empleando un filtro de 0,45 pm
insertado en un equipo de filtracion conectado a una bomba de vacio (Figura 1). Los sélidos
se dejaron secar a temperatura ambiente y la disolucion acuosa se almacené a una temperatura
de 8°C para evitar su evaporacion.

Figura 1: Equipo de filtracion conectado a una bomba de vacio con filtro de 0.45um



Interaccion entre cristales de calcita con Zn

El segundo tipo de experimento consiste en la interaccion de un monocristal de calcita natural
con ZnSQO4-H,0 durante los mismos intervalos de tiempo (24, 48 y 72 horas) y las mismas
concentraciones de Zn (50 ppm y 500 ppm) que en el experimento anterior. Los detalles
experimentales se muestran en la Tabla 3. Todos los experimentos de interaccion se realizaron
con la misma disolucion inicial empleada en los experimentos de reaccion. En este caso se
emplearon 100 ml de la disolucion inicial a la que se afiadié la cantidad de reactivo
correspondiente y posteriormente un monocristal de calcita de aproximadamente 0.20 g. Los
cristales de calcita fueron previamente pesados para mantener una proporcion de
calcita/liquido de 2 g/L. Los cristales fueron seleccionados con ayuda de una lupa binocular y
lavados con alcohol antes de ser incorporados a la disolucion. A continuacion se midié el pH
de la disolucion para determinar su valor en los estadios iniciales de la reaccion. Los
experimentos se llevaron a cabo en reactores cerrados y se mantuvieron en agitacion constante
a 100 rpm durante el tiempo de reaccion. Las condiciones ambientales del laboratorio durante
la preparacion de los experimentos, fueron de 23+1°C y 720 ppm CO; (presion parcial de CO,
de 720 x 10 atm).

[Zn*1] CaCO;  pH Inicial
50 ppm 0.2¢g 3.82
500 ppm 029 4.60
Tabla 3: Experimentos de interaccion (Reactivo: ZnSO,-H,0)

Al finalizar cada uno de los tiempos de reaccion se midié el pH de las disoluciones finales. A
continuacion, las fases se separaron empleando un filtro de 0,45 um insertado en un equipo de
filtracion conectado a una bomba de vacio (Figura 1). Los solidos se dejaron secar a
temperatura ambiente y la disolucion final se almacend a una temperatura de 8°C para evitar
su evaporacion.



2.2. Técnicas de caracterizaciéon

La identificacion y caracterizacion de los sélidos y liquidos se ha llevado a cabo mediante
diferentes técnicas instrumentales que han permitido el seguimiento durante la sintesis y
evolucion para los dos tipos de experimentos previamente descritos. Las técnicas empleadas
en la caracterizacion de los solidos fueron Difraccion de Rayos-X (DRX) y Microscopia
Electronica de Barrido (MEB). En cuanto a la caracterizacion de los liquidos se utilizaron:
pH-metria, Alcalimetria y Fotometria para el anélisis de Ca** y Zn** en las disoluciones
acuosas.

Caracterizacion de los precipitados

Difraccion de Rayos-X (DRX):

La identificacion de las fases solidas obtenidas en los experimentos de reaccion se llevo a
cabo con Difraccion de Rayos-X (DRX) mediante el método de polvo. Para ello, se separd
una fraccion representativa del sélido que posteriormente fue molida en un mortero de agata a
un tamafio de particula inferior a 5 um. El equipo utilizado fue un difractometro de polvo de
Rayos X modelo Seifert XDR 3000 T/T (Figura 2) equipado con monocromador primario y
secundario y con radiacion de cobre (Cu-Ka). Para todas las muestras se llevo a cabo un
barrido 20 entre 5° y 60° con un paso de 0.02°. Los resultados se analizaron con el programa
X’pert Plus que permite la identificacion de las fases a partir de las principales reflexiones de
cada uno de los diagramas de polvo y la determinacion de los parametros de celda de la
sustancia.

Figura 2: Difractémetro de polvo de Rayos-X modelo Seifert XDR 3000 T/T
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Las fases precipitadas sobre los cristales de calcita en los experimentos de interaccion fueron
identificadas mediante la técnica de Difraccién de Rayos-X con incidencia rasante. Esta
técnica permite el andlisis de la capa superficial precipitada sin interferencias del sustrato.
Para realizar estos analisis se emple6 el mismo equipo descrito anteriormente (Figura 2), pero
modificando la geometria convencional de Bragg-Brentano en una geometria asimétrica de
Bragg. Con esta geometria se fija el &ngulo de incidencia de los rayos X que pasan a traves de
un sistema de colimacion de incidencia, mientras que el brazo detector se mueve segin 26. En
este caso, el angulo de incidencia se fijo en 4° y la muestra se barrié con un angulo 260 entre 0°
y 50°.

Microscopia Electronica de Barrido (MEB):

El estudio de las morfologias de las muestras sélidas se realiz en un Microscopio Electronico
de Barrido con cafion de electrones de filamento de wolframio modelo MEB JEOL-6610LV
(Figura 3). EI microscopio tiene integrado un equipo de microanalisis modelo INCA Energy
350-Xmax 50 que permite un analisis semicuantitativo de la composicion quimica de la
superficie de las fases sélidas. Para preparar las muestras se seleccion6 una fraccion
representativa de cada solido que se afiadié a una cinta adhesiva colocada sobre un porta
muestras de aluminio. Las muestras se recubrieron con una aleacioén de Au en un metalizador
modelo Sputtering Balzers SCD 004 para aumentar la conductividad de la superficie. Las
imagenes fueron obtenidas con electrones secundarios (SEI) y electrones retrodispersados
(BEC) y el microanalisis quimico se realiz6 al menos en tres puntos o areas seleccionadas en
cada muestra.

Figura 3: Microscopio Electronico de Barrido (MEB) con cafién de electrones de filamento de wolframio
modelo MEB JEOL-6610LV
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Caracterizacion de las disoluciones acuosas

Las disoluciones acuosas fueron caracterizadas mediante la medicion del pH que se realizo en
diferentes etapas de la fase experimental. En todos los experimentos se utilizd una misma
disolucion inicial preparada con agua Milli-Q® a la que se afiadié acido nitrico (HNO; al
65%) hasta alcanzar pH de 3.82 — 4.60. Los valores de pH de la disolucién se midieron al
inicio de la reaccion, es decir una vez que se afiadieron el reactivo (ZnSQO4-H,0) y la calcita a
la disolucion inicial. Asimismo, se midid el pH de la disolucién una vez trascurrido el tiempo
de reaccion y antes de la separacion de las fases liquida y solida. La monitorizacion del pH se
realizd con un equipo CyberScan pH/lon/Conductivity PCD 6500-Eutech Instruments que
estd equipado con una sonda Hamilton Polytipe Lab. En la Figura 4a se muestra el equipo
utilizado para realizar la medicion de pH. La calibracion de este equipo se realiz6 mediante
disoluciones tampon CRISON de 4.01 y 7.00. Las condiciones ambientales del laboratorio
durante la medicién del pH fueron de 23+1°C y aproximadamente 720 ppm CO, (presion
parcial de CO, de 720 x 10° atm). En estas mismas condiciones ambientales se realizaron el
resto de los analisis quimicos de las disoluciones acuosas.

Una vez filtradas las disoluciones acuosas, se procedio a la medida de la alcalinidad que
permite determinar la concentracion de las especies carbonaticas en la disolucion. A partir de
los resultados obtenidos con esta técnica, se puede obtener una estimacion de la tasa de
disolucion de calcita. La distribucion de las especies carbonaticas en las disoluciones acuosas
obtenidas al final de cada uno de los tiempos de reaccion se ha medido en un equipo Crison
Compact Tritator (Figura 4b) para los experimentos de reaccion de baja y alta concentracion.
Se ha empleado una sonda Hamilton Polytipe Lab. El equipo fue calibrado con soluciones
patrén de 4.01 y 7.00 de CRISON.

Figura 4: a) Equipo de medicién pH y temperatura CyberScan; b) Equipo de medicién de la alcalinidad Crison
Compact Tritrator
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Analisis de Zn*" y Ca®" en las disoluciones acuosas

La concentracién de Zn®* y Ca** de las disoluciones acuosas obtenidas al final de los tiempos
de reaccion se determinaron en las muestras liquidas a temperatura ambiente.

La concentracién de Zn** disuelto se midi6 en un fotémetro Spectroquant® NOVA 30 —
Merck utilizando test en cubetas de Zn (referencia 14566) de Merck que permiten la
determinacion de concentraciones de este elemento entre 0.20 ppm y 5 ppm (Figura 5a). Para
ello, todas las muestras fueron diluidas en agua Milli-Q®. El error de anélisis determinado
para las medidas es inferior a 5%.

Las concentraciones de Ca** en las disoluciones obtenidas en los experimentos de reaccién
con calcita en polvo se han medido en un espectrofotometro Aquamate Vis — Thermo
Scientific. Para ello se utilizaron los test en cubetas de Ca (referencia 14815) de Merck que
miden la concentracion de este elemento disuelto en el intervalo entre 5y 60 ppm (Figura 5b).
El error de medida es aproximadamente de 3% o inferior al 5%. En este caso, también fue
preciso diluir las muestras en agua Milli-Q®. Las disoluciones obtenidas en los experimentos
de interaccién presentan concentraciones de calcio inferiores a 5 ppm, por lo que no fue
posible su determinacion con este método. En este caso, la disolucion del cristal de calcita se
estima a partir de la concentracion de especies carbonéticas realizadas mediante alcalimetria.

Figura 5: a) Fotémetro Spectroquant® NOVA 30 — MERCK empleado para el analisis de la concentracion de
Zn** en la disolucion acuosa; b) Espectrofotémetro Aquamate Vis — Thermo Scientific utilizado en el anélisis de
la concentracion de Ca?* en la disolucién acuosa
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2.3. Programas informaticos

Ademas de procesadores de textos, hojas de calculo y herramientas de tratamiento digital de
imagen, se han empleado otros programas especificos que permiten interpretar los datos
obtenidos durante la fase experimental:

PHREEQC Interactive (version 2.8): programa de simulacién geoquimica que permite
Ilevar a cabo calculos de especiacion en disoluciones acuosas y de indices de saturacion, etc.
(Parkhurst y Appelo 2000). Se empled principalmente para realizar calculos de distribucion
de especies en las disoluciones acuosas experimentales y determinar el estado de saturacion
con respecto a diferentes fases susceptibles de precipitar o disolverse. Asimismo se utilizad
para calcular la velocidad de disolucion de la calcita en los experimentos de reaccion e
interaccion. Los calculos se realizaron empleando la base de datos minteqv4.dat que se
distribuye junto con el programa y que previamente se amplié con contantes de equilibrio
(Tabla 1).

X Pert Plus (Philips Analytical B.V.), version 1.0: herramienta informéatica empleada para el
tratamiento de los datos obtenidos por Difraccién de Rayos-X mediante el método de polvo
(anchura de picos, indexacion, refinamiento de celda unidad). Compatible con la base de
datos PDF-2 (Powder Data File) que contiene gran cantidad de archivos de compuestos
inorganicos.

X Pert Data Viewer (PANanalytical B.V.), version 1.2: programa informatico utilizado para
la representacion de los datos obtenidos por Difraccion de Rayos-X.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En todos los experimentos de reaccion y de interaccion de carbonato de calcio con iones de
Zn®* han precipitado una serie de s6lidos que se han caracterizado mediante DRX y MEB. En
los siguientes apartados se presentan los resultados de los experimentos clasificados segun el
tamafio de grano de calcita y la concentracién de Zn®* con el objetivo de identificar las fases
mayoritarias y minoritarias que se obtienen en cada caso.

3.1. Reaccion de polvo de CaCOs; de tamaiio de grano < 50 pm
con 50 ppm Zn

Caracterizacion de las fases solidas

Andlisis mediante Difraccién de Rayos-X (DRX)

La Figura 6a muestra los diagramas de polvo de los sélidos obtenidos al reaccionar calcita de
tamafio de grano inferior a 50 pm con Zn (50 ppm) para distintos tiempos de envejecimiento
(24, 48 y 72 horas). Como se puede observar, estos diagramas de polvo son muy similares
entre ellos, sin que se aprecien cambios significativos en la posicion y/o altura de las
reflexiones con el tiempo de reaccion. Las reflexiones se ajustan a las publicadas para calcita
en la ficha 05-586® de la base de datos JCPDS (2000) que cristaliza en el sistema
romboédrico R-3c. El tratamiento de los diagramas mediante el programa X’Pert Plus
permitié el refinamiento de los pardmetros de celda de calcita obtenida en cada precipitado.
Los resultados obtenidos son muy similares para las tres muestras (a=4.989 (x1) A, ¢=17.062
(x2) A), siendo los valores entre paréntesis las variaciones obtenidas para la tercera cifra
decimal. Los parametros de celda calculados son similares a los datos publicados para esta
sustancia. Ademas de la calcita, un estudio detallado permitié detectar reflexiones menores
que corresponden a otra fase. A pesar de la sutileza de estas reflexiones, ha sido relativamente
sencillo determinar que sus posiciones se ajustan bien a las publicadas en la ficha 19-1458®
de la base de datos JCPDS (2000), que corresponde al mineral hydrozincita Zns(CO3)2(OH)e
que cristaliza en el sistema monoclinico (grupo espacial C2/m). Para mayor claridad, se ha
ampliado la region de 26 (entre 10° y 20°) del diagrama del solido obtenido a 48 horas (Figura
6b). En este caso no se ha podido realizar el refinamiento de parametros de esta sustancia
debido a la escasez de reflexiones. En los diagramas de polvo de la Figura 6 no se han
encontrado reflexiones correspondientes a otros carbonatos de calcio como vaterita o
carbonatos de Zn como smithsonita (ZnCO3) o minrecordita (Ca,Zn CO3) o sulfatos de Zn.
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Figura 6: a) Diagramas de Difraccién de Rayos-X obtenidos de los experimentos de reaccion CaCO; de tamafio
de grano < 50pum con 50 ppm de Zn a diferentes intervalos de tiempo; b) Detalle del diagrama obtenido a 48
horas de la region de 20 entre 10° y 20°

Andlisis mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La morfologia de los primeros precipitados obtenidos a las 24 horas desde el inicio de la
reaccién, se presenta en la Figura 7. Como se puede observar, los cristales de calcita son
idiomorficos, presentan las aristas bien definidas, caras planas y el tamafio de los romboedros
es inferior a 20 um. Aunque la mayor parte de los cristales presentan caras lisas, se observa
que sobre la superficie de algunos de ellos aparece una fase de dimensiones nanomeétricas. La
Figura 7b muestra el detalle de la fase que se presenta en forma de esferulitos constituidos por
agregados de laminillas entrecruzadas de poco espesor. El analisis semicuantitativo realizado
con EDS indica que esta fase contiene Zn.
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Figura 7: Iméagenes SEI de los experimentos de reaccidn de baja concentracion (50 ppm de Zn) a 24 hroas del
inicio de reaccion. a) Morfologia de los cristales de calcita; b) Detalle de un cristal de calcita sobre el cual
precipita un agregado en forma de esferulitos identificado como hydrozincita en DRX
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El aspecto y tamario de estos cristales es muy similar al de los agregados que precipitan sobre
calcita en los experimentos descritos por Freij et al., (2005), quienes ademas identifican esta
fase como hydrozincita. En concordancia con estos autores y con los resultados obtenidos
mediante DRX (Figura 6), los agregados mostrados en la Figura 7b corresponden a la fase
identificada como hydrozincita.

En la figura 8 se aprecia que algunos de los romboedros de calcita obtenidos a 48 horas de
reaccion se encuentran parcial o totalmente recubiertos por agregados de laminillas similares
a los descritos anteriormente (Figura 7b). En el presente experimento se observa que son mas
abundantes y de tamafio mayor que los obtenidos a menor tiempo de reaccién. Estos
resultados confirman los obtenidos en DRX que muestran que las reflexiones de hydrozincita
son de mayor entidad que en los diagramas de 24 horas.

Figura 8: Imagenes BEC de los experimentos de reaccion de baja concentracién (50 ppm de Zn) a 48 horas del
inicio de reaccion. a) Cristales de calcita recubiertos por un agregado en forma de esferulitos definido como
hydrozincita en DRX; b) Ampliacién de un cristal de calcita parcialmente recubierto por hydrozincita

Para tiempos mas prolongados de reaccién (72 h), los cristales de calcita presentan menos
homogeneidad en cuanto a tamafio y morfologia. En la Figura 9 se observa que los
romboedros de calcita presentan aristas redondeadas y caras con mayor rugosidad con
respecto a lo observado para tiempos mas cortos. Asimismo, se observa que los cristales de
hydrozincita practicamente han desaparecido, dejando al descubierto los cristales de calcita.
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Figura 9: Morfologia de los cristales de calcita al final del proceso de envejecimiento (72 h) en los experimentos
de reaccidn de baja concentracion (50 ppm de Zn) observados en MEB (Imagen SEI). En el circulo se aprecia un
cristal de calcita parcialmente disuelto, con caras y aristas desgastadas. La fase de Zn ha desaparecido

practicamente en su totalidad
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Caracterizacion de las disoluciones acuosas

Valores de pH v distribucidn de especies carbonaticas

Los datos de la evolucion del pH y de las especies carbonéticas en la disolucion acuosa
obtenidos a 24, 48 y 72 horas se muestran en la Tabla 4. Se ha prestado especial atencion a los
valores de pH que permiten la caracterizacion de la disolucion acuosa en diferentes estadios
del proceso experimental. Asi, la mezcla de los reactivos (calcita y ZnSO4-H,0) con la
disolucién acuosa de partida (agua Milli-Q® con HNO3) produce un rapido incremento del pH
desde 3.8 (disolucion inicial) hasta 6.5 (inicio de la reaccion). Una vez transcurrido el tiempo
de envejecimiento y antes de separar las fases, el pH de la disolucion aumenta hasta alcanzar
valores proximos a 8 (final de reaccion), si bien este valor disminuye ligeramente hasta 7.5
tras la separacion de las fases sélida y liquida.

v Tempo) (LY Tocan s G0N
1 24 6.39 8.84 750 2574
2 48 6.48 7.76 751 56.22
3 72 6.78 8.09 7.60 80.19

Tabla 4: Experimentos de reaccion de baja concentracion (50 ppm de Zn)

La Figura 10 muestra la evolucion del pH y de la concentracion de HCOj3™ con el incremento
del tiempo de reaccion. Al inicio de reaccion el pH es de 6.5, con lo que cabe esperar que las
especies de carbonato mayoritarias sean H,COs; y HCOgj. Durante el transcurso del
envejecimiento, el pH de la disolucién aumenta ligeramente y la fase mayoritaria pasa a ser
HCOs'.
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Figura 10: Concentracién de HCO; en las disoluciones acuosas de los experimentos de reaccion de baja
concentracion (50 ppm de Zn)
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Tal y como se observa en la Figura 10, la concentracion de la especie carbonatica mayoritaria
aumenta con el tiempo de reaccion. Estos resultados indican que la calcita se disuelve desde el
inicio hasta el final del proceso de reaccion, lo cual es coherente con lo que se deduce del
analisis de las morfologias en MEB para 72 horas de reaccion (Figura 9).

Concentracion de Zn** y Ca®' en la disolucion acuosa

La evolucién de la concentracion de Ca** y Zn** con el tiempo de reaccién se representa en la
Figura 11. Como se puede observar, la concentracion de calcio aumenta progresivamente
durante el transcurso de la reaccidén hasta alcanzar valores proximos a 250 ppm. Este
incremento del calcio indica disolucién gradual de la calcita en concordancia con el
incremento de la concentracion del HCO3". En el caso del Zn*, la concentracién inicial (50
ppm) disminuye progresivamente hasta alcanzar los valores minimos (20.8 ppm) a las 48
horas de reaccion. Estos resultados son concordantes con la precipitacion de hydrozincita
identificada mediante DRX (Figura 6) y con el recubrimiento de los cristales de calcita con
hydrozincita observados en las imagenes de MEB (Figura 8). Para tiempos de reaccion
mayor, la concentracién de Zn?* aumenta en la disolucién hasta alcanzar valores préximos a
44 ppm. La evolucién del Zn** en la disolucién es concordante con la disolucién de la
hydrozincita tal y como se deduce de los resultados de DRX (Figura 6) y MEB donde se
aprecia la ausencia de hydrozincita y la progresiva disolucién de los cristales de calcita
(Figura 9).

60 300

? ‘Y+ /. >
n
40 / 200
£ 30 150
o
20 100

10 . 50
Ca’’

O T T T O
0 20 40 60 80

Tiempo (h)

ppm Ca?

Figura 11: Concentraciones de Zn?* y Ca?" en la disolucion acuosa de los experimentos de reaccién de baja
concentracion (50 ppm de Zn)
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3.2. Reaccion de polvo de CaCO; de tamaiio de grano < 50 pm
con 500 ppm Zn

Caracterizacion de las fases solidas

Andlisis mediante Difraccién de Rayos-X (DRX)

La Figura 12a muestra los diagramas de polvo de los solidos obtenidos en los experimentos
de reaccion de CaCOj3 (tamano de grano inferior a 50 um) con alta concentracion de Zn (500
ppm) a 24, 48 y 72 horas. Como se puede observar, los tres diagramas presentan un perfil
muy parecido, en el que destacan reflexiones en las mismas posiciones y con pequefias
variaciones en la altura para los distintos tiempos de reaccion. Estos diagramas son similares a
los obtenidos en los experimentos realizados con baja concentracion de Zn (Figura 6), si bien
el ruido de fondo es més acusado en los diagramas de polvo en estos experimentos (500 ppm
de Zn, Figura 12). Asimismo, las reflexiones se ajustan a las publicadas para calcita en la
ficha 05-586® de la base de datos JCPDS (2000). A partir de este patron de referencia se han
refinado los parametros de celda de calcita para cada uno de los sélidos. Los resultados
obtenidos (a=4.990 (+2) A, c=17.054 (+8) A) indican que los parametros de celda de la calcita
no varian con el tiempo de reaccion. Un estudio detallado de cada uno de los diagramas de
polvo, indica la presencia de reflexiones caracteristicas de otras fases minoritarias. Para
mayor claridad, se ha ampliado la region del diagrama de rayos X (entre 10° y 20° 20)
obtenido a 48 horas (Figura 12b). La primera de estas fases que aparece es la hydrozincita
Zns(CO3)2(OH)s, que es un mineral identificado a partir de la ficha 19-1458® de la base de
datos (JCPDS). Ademas aparecen algunas reflexiones minoritarias que se corresponden con
las publicadas en la ficha 35-667® (JCPDS, 2000) para de minrecordita (CazZn(CO3),). Estos
dos minerales fueron identificados por Freij et al., (2005) para la reacciéon de calcita con
misma concentracién de Zn (500 ppm). En el diagrama de polvo no se ha identificado
ninguna reflexion correspondiente a vaterita (CaCO3), smithsonita (ZnCO3) o cualquier otro
carbonato anhidro o sulfato de Zn.
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Figura 12: a) Diagramas de Difraccion de Rayos-X obtenidos de los experimentos de reaccion CaCO; de
tamafio de grano < 50um con 500 ppm de Zn a diferentes intervalos de tiempo; b) Detalle del diagrama obtenido
a 48 horas de la region de 26 entre 10° y 20°

Andlisis mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La Figura 13 muestra el aspecto de los precipitados obtenidos tras 24 horas de reaccion
observados con MEB. Como se puede observar, la mayor parte de los cristales de calcita estan
recubiertos por una fase formada por laminas nanométricas y entrecruzadas formando
agregados. En los casos en que los cristales de calcita aparecen sin cubrir, se observa que

mantienen su morfologia romboédrica y su tamafio es inferior a 15 pm.

%1,000 10pum =

Figura 13: Morfologia de los cristales a las 24 horas del inicio de la reaccion (500 ppm de Zn) observados en
MEB (SEI).
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La Figura 14 muestra el aspecto de la fase que recubre los cristales de calcita tras 48 y 72
horas de reaccién. En la Figura 14a se observa la morfologia laminar de esta fase que es muy
parecida a los de baja concentracion (Figura 8), aunque los agregados son de mayor tamafio.
El analisis semicuantitativo de los elementos quimicos de la fase que recubre a calcita indica
la presencia de Zn, por lo que dicha fase puede corresponder a la hydrozincita identificada por
DRX (Figura 12). En la Figura 14b se observa pequefias variaciones en la morfologia de los
cristales laminares que recubren a la calcita. Si bien en este caso, los romboedros de calcita
presentan las aristas muy redondeadas y las caras con signos claros de disolucion.

x5,000 Sum

Figura 14: Imagenes SEI de los experimentos de reaccion de alta concentraciéon (500 ppm de Zn). a) Morfologia
de los cristales de calcita a 48 horas; b) Morfologia de los cristales de calcita a 72 horas.
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Caracterizacion de las disoluciones acuosas

Valores de pH v distribucidn de especies carbonaticas

La Tabla 5 muestra los valores de pH y las especies carbonaticas obtenidos para las
disoluciones acuosas a diferentes tiempos de reaccion. En estos experimentos, el valor del pH
de la disolucion inicial es 4.60 y asciende hasta valores proximos a 7 al afadir la calcita y el
ZnS0O4-H,O (inicio de reaccion). Estos valores se mantienen con pequefias variaciones
durante el proceso de envejecimiento (final de reaccion) y después de la separacion de las
fases solida y liquida (fase acuosa).

v Terot) e tein w00
4 24 6.57 7.05 7.14 469.20
5 48 6.90 6.61 7.38 174.25
6 72 6.67 7.11 7.50 158.79

Tabla 5: Experimentos de reaccion de alta concentracion (500 ppm de Zn)

En la Figura 15 se representa la evolucion de los valores de pH desde el inicio hasta el final
del tiempo de reaccion (72 h). Para el intervalo de valores de pH de la disolucion acuosa cabe
esperar que la especie carbonéatica mayoritaria sea HCOg’, lo cual fue confirmado mediante las
alcalimetrias. La concentracion de esta especie es muy alta a las 24 horas de reaccion,
disminuye de manera acusada a las 48 horas de reaccion y posteriormente muestra un
descenso leve hasta el final del proceso

500 8
450 H & — —

P K
a00 W 7
350 \
\ - 6
"8'“ 300 \
T 250 5

T
g- 200 \ }
Q. -
HCO L
100 3
50
O T T T T T T T 2
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo (h)

Figura 15: Concentracion de HCO3 en las disoluciones acuosas de los experimentos de reaccion de alta
concentracion (500 ppm de Zn)
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Teniendo en cuenta que los experimentos se han llevado a cabo con agua Milli-Q® y en
reactores cerrados, la evolucion de las especies carbonaticas es indicativa de la conducta de
disolucion de la calcita. Cabe destacar la alta concentracion de la especie HCO3™ a 24 horas
(469 ppm) con respecto a los datos obtenidos (46 ppm) en los experimentos con baja
concentracion de Zn (Tabla 6). Estos resultados indican que para el mismo periodo de
reaccion (24 h) la disolucion de calcita es mayor en presencia de concentraciones altas de Zn
(500 ppm). Un comportamiento similar fue observado por Morales et al., (2014) en sistemas
en los que reaccionan sulfatos de calcio (anhidrita) con iones de plomo. Estos autores indican
que la disolucion de la anhidrita esta relacionada con la concentracion inicial de plomo en la
disolucion, lo cual se traduce en diferentes mecanismos de sorcion del plomo en la superficie
de anhidrita. Ademas los resultados de la alcalinidad muestran que la especie carbonatica
mayoritaria experimenta un descenso durante todo el periodo de reaccion (Figura 15), lo cual
es coherente con la precipitacion de la fase que incorpora el carbonato y el Zn, es decir la
hydrozincita que ha sido identificada en DRX (Figura 12).

Concentracion de Zn** y Ca®' en la disolucion acuosa

La Figura 16 muestra la evolucién de la concentracién de Zn®* en la disolucién acuosa
durante el periodo de reaccién. La concentracion inicial de Zn®* (500 ppm) disminuye de
forma lineal en la disolucion acuosa hasta 250 ppm al final del experimento de 72 horas.
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Figura 16: Concentraciones de Zn** en la disolucién acuosa de los experimentos de reaccién de alta
concentracion (500 ppm de Zn)

Estos resultados son concordantes con la precipitacion de fases que incorporan el Zn, como la
hydrozincita identificada mediante DRX (Figura 12) y observada en MEB (Figura 14). En
este caso los valores de Ca’* en la disolucién no se han podido medir por problemas de
interferencia de matriz. El andlisis de la concentracion de calcio en estas disoluciones esta
previsto que se lleve a cabo con otras técnicas de analisis como espectroscopia de masas que
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se realizard en el futuro. A partir de los resultados de la concentracion de calcio se podra
corroborar si la disolucion de la calcita continta después de las 24 horas de reaccion. Los
resultados de alcalinidad muestran que para ese tiempo de reaccion ha tenido lugar una
importante disolucion de calcita, pero no permiten estimar si el proceso de disolucion de la
calcita continta durante el envejecimiento.
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3.3. Interaccion de un cristal de calcita con 50 ppm Zn

Caracterizacion de las fases solidas

Andlisis mediante Difracciéon de Rayos-X

El diagrama de polvo de los sélidos obtenidos en los experimentos de interaccion de calcita
con bajas concentraciones de Zn (50 ppm) a 72 horas se muestra en la Figura 17. Los
diagramas de DRX obtenidos para tiempos de reaccion menores (24 y 48 h) no presentan
reflexiones, por lo que no se han incorporado en la figura. En el diagrama de la Figura 17 se
diferencian reflexiones que se ajustan a las de un hidroxido carbonato sulfato de zinc,
conocido como brianyoungita (Zn12((CO3)(SO4))(OH)16) € identificado a partir de la ficha 46-
1431® (2000 JCPDS). Los parametros de celda de esta fase fueron determinaron por
difraccion de electrones y refinados a partir de un diagrama de polvo por Livinstong and
Champnees (1993). Estos autores propusieron que la brianyoungita cristaliza en el sistema
monoclinico o rémbico (a= 15.724A, b=6.256, A c= 5.427A), por tener un angulo f muy
préximo a 90° y relacionaron su estructura cristalina y morfologia con la de hydrozincita. Este
mineral secundario se forma en zonas de oxidacion asociadas a yacimientos de Zn y Pb en las
que aparecen calizas y yesos (Livinstong and Champness, 1993).
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Figura 17: Diagrama de Difraccion de Rayos-X del experimento de interacciéon al final del proceso de
envejecimiento (50 ppm de Zn)

En la Figura 17 también se aprecian algunas reflexiones minoritarias que se ajustan a las
publicadas en la ficha 19-1458® (JCPDS, 2000) que corresponde a la hydrozincita
(Zns(CO3)2(OH)g). Este mineral habia sido identificado en los experimentos de reaccién de
calcita (tamafio < 50 pm) con Zn y en los experimentos de Freij et al., (2005). En el diagrama
no se ha identificado ninguna reflexion correspondiente al sustrato de calcita y tampoco se
han encontrado reflexiones que pudieran identificar otros carbonatos de calcio como la
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vaterita (CaCOs3), (ficha 33-268® de la base de datos JCPDS) o sulfatos de Zn. Considerando
estos resultados y que se han obtenido con la técnica de DRX con incidencia rasante, las fases
identificadas corresponden Unicamente a los precipitados que cubren la superficie del
monocristal de calcita

Analisis mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La Figura 18 muestra la superficie de la calcita a las 24 horas del inicio de la reaccion
observada en imagenes de electrones retrodispersados (BEC) con el Microscopio Electronico
de Barrido (MEB). En la Figura 18a se diferencian las zonas que contienen mayor
concentracion de Zn, que al ser un elemento pesado presenta un color més claro cuando es
observado con BEC. Como se puede observar en la figura, las zonas con mayor contenido en
Zn coinciden con los escalones de los planos de exfoliacion de la calcita. Ademas, la
superficie de la calcita presenta rasgos de corrosion (Figura 18b) y aparece tapizada con
pequefios cristales micrométricos que pueden llegar a contener pequefias trazas de Zn (Figura
18c).

Figura 18: Imagenes BEC de la superficie de la calcita a 24 horas en los experimentos de interaccion de baja
concentracion (50 ppm de Zn). a) Las zonas mas claras de la superficie de la calcita corresponden con la mayor
concentracion de Zn que se encuentran en los escalones de la exfoliacion; b) Aumento de una zona donde se
aprecia la concentracion de Zn y la corrosion de la superficie de la calcita; ¢) Pequefios cristales micrométricos
que pueden llegar a contener pequefias trazas de Zn.

A partir de 48 horas del inicio de reaccion se aprecia el crecimiento de pequefios agregados
cuyo tamafio varia entre 2 pm y 10 pm (Figura 19a) y cuyo andlisis quimico indica que
corresponde a carbonatos de calcio con pequefias trazas de Zn. Un estudio detallado de los
cristales que recubren la calcita muestra que los agregados se acumulan formando una
aglomeracion (Figura 19b) o bien aparecen aislados formando esferulitos (Figura 19c). En
ambos casos, los agregados estan formados por cristales nanométricos con formas de gusano.
La imagen BEC muestra que los esferulitos presentan un color ligeramente mas claro, lo cual
es indicativo de mayor concentracion de Zn.
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Figura 19: Imagenes BEC del experimento de interaccion de baja concentracién (50 ppm de Zn) a 48 horas del
inicio de reaccion. a) Superficie de la calcita en el que se aprecia el crecimiento de dos agregados cristalinos; b)
Detalle de la morfologia en “gusanos” del agregado cristalino 1; c) Detalle de la morfologia del agregado
cristalino 2 en “gusanos” mas compactos que en el agregado 1

Figura 20 presenta el aspecto de la superficie de calcita al final de la reaccion (72 h) en la que
se aprecia una capa que tapiza la superficie del sustrato, pero que no se encuentra adherida a
la misma (A). En la figura 20 también se observa que debajo de esta capa aparecen cristales
en forma de punta (B). Esta capa estaria formada por un aglomerado de esferulitos que se
asemejan a los observados en la figura 19a.

Figura 20: Imagen BEC del experimento de interaccion de baja concentracién (50 ppm de Zn) al final del
proceso de envejecimiento (72 h) en el que se aprecia una capa que tapiza la superficie de la calcita y que esta
formada por el agregado 2 descrito anteriormente (A) y tapiza cristales en forma de punta (B).

29



La Figura 21a muestra que esta capa se rompe con facilidad dejando al descubierto la calcita.
Encima de esta capa, se encuentran agregados esféricos formados por cristales en forma de
gusano (Figura 21b), que son muy parecidos a los descritos anteriormente para tiempos de
reaccion menor. Asimismo se observa que en los escalones del sustrato aparecen pequefios
cristales con forma de punta que se atribuyen a calcita. El analisis semicuantitativo indica que
tanto la primera capa como los esferulitos contienen Zn en su composicion. La morfologia de
estos cristales no se parece a las placas que forman rosetas descritas por Livingstone and
Champness (1993) para los cristales de brianyoungita, que es la fase identificada mediante
DRX (Figura 17). Estos mismos autores relacionan la morfologia de brianyoungita con la de
hydrozincita. En la Figura 21 no se aprecian cristales con morfologias similares a las de
hydrozincita obtenidas en los experimentos de reaccion (Figura 8). Sin embargo, en la Figura
21a se observa que algunos de los pedazos desprendidos de la capa que recubre a la calcita
pueden superar las 10 um de espesor y por tanto esta capa tiene grosor suficiente para ser
analizada mediante DRX con incidencia rasante.
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Figura 21: Iméagenes BEC de los experimentos de interaccion de baja concentracion (50 ppm de Zn) al final del
proceso de envejecimiento (72 h). A) Ampliacion de la Figura 20 de la capa que recubre la superficie de calcita,
donde se aprecia que esta formada por el agregado 2 descrito a 48 horas; B) Ampliacion de la Figura 20 de la
capa que se ha desarrollado de brianyoungita. Los esferulitos con cristales en forma de gusanos quedan
restringidos a los escalones de exfoliacion de la calcita
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Caracterizacion de las disoluciones acuosas

Valores de pH v distribucidn de especies carbonaticas

Los datos de la caracterizacion de la disolucion acuosa obtenidos a 24, 48 y 72 horas se
muestran en la Tabla 6. La mezcla del reactivo (ZnSO4-H,0) con el cristal de calcita en la
disolucion acuosa de partida (agua Milli-Q® con HNOs) produce un ligero incremento del pH
desde 3.8 (disolucion inicial) hasta 4 (inicio de la reaccion). Una vez transcurrido el tiempo de
envejecimiento y antes de separar las fases, el pH de la disolucion aumentd hasta alcanzar
valores proximos a 7 (final de reaccion). Tras la separacion de las fases sélida y liquida, el pH
de la fase acuosa disminuye ligeramente hasta 6.5.

v Temom TUTED oo s (GO
7 24 3.99 6.98 917
8 48 371 6.78 6.68 24.43
9 72 3.98 6.89 6.69 1833

Tabla 6: Experimentos de interaccion de baja concentracion (50 ppm de Zn)

La Figura 22 muestra la evolucion de los valores de pH y concentracion de HCO3™ con el
incremento del tiempo de reaccion. Al inicio de reaccion, el pH de la disolucion es de 4, con
lo que cabe esperar que la especie de carbonato mayoritaria sea el H,COs. Durante el
transcurso del envejecimiento, el pH de la disolucion aumenta hasta valores proximos a 7 por
lo que cabria esperar que la especie mayoritaria pase a ser HCO3'.
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Figura 22: Concentracion de HCO; en las disoluciones acuosas de los experimentos de interaccion de baja
concentracion (50 ppm de Zn)
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La Figura 22 muestra la evolucién de las especies carbonaticas durante todo el proceso de
interaccion. Los resultados de alcalimetria confirman que la especie dominante es [HCO3] y
como se puede observar en la Figura 22 su concentracién aumenta durante el tiempo de
reaccion. A las 48 horas alcanza su maximo de 24 ppm y posteriormente la concentracion
desciende hasta alcanzar 18 ppm en la disolucion al final del proceso de envejecimiento.

Concentracion de Zn®* y Ca®' en la disolucion acuosa

La evolucion de la concentracion de Zn con el tiempo de reaccion se representa en la Figura
23. Como se puede observar, la concentracion inicial de Zn (50 ppm) disminuye
progresivamente hasta alcanzar los valores minimos (28.3 ppm) a las 48 horas desde el inicio
de la reaccion. Estos resultados son concordantes con la precipitacion de una fase de Zn
observada en las imagenes de MEB (Figura 19). Para tiempos de reaccion mayor, la
concentracion de Zn** aumenta ligeramente en la disolucién hasta alcanzar valores préximos
a 31 ppm.
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Figura 23: Concentracién de Zn** en la disolucién acuosa de los experimentos de interaccion de baja
concentracion (50 ppm de Zn)

En estos experimentos, la concentracion de Caen la disolucién esta por debajo de 5 ppm, que
es el limite inferior del intervalo de medida de los kits utilizados para el analisis de los
elementos en disolucion por técnicas fotometricas. La baja concentracion de calcio en la
disolucién indica la escasa disolucion del cristal de calcita, incluso para tiempos de reaccion
prolongados. Cabe destacar que las imagenes de MEB muestran que la superficie de calcita
para tiempos prolongados de reaccién (72 h) se encuentra tapizada por una capa que puede
paralizar el proceso de disolucion del cristal. Los resultados de DRX con incidencia rasante a
72 horas permiten identificar la brianyoungita, que es una fase secundaria descrita como
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solucion sélida de carbonato y sulfato de Zn. Sin embargo, no se han encontrado cristales de
brianyoungita parecidos a los descritos por Livingstone and Champness (1993). Al igual que
en las disoluciones de los experimentos de reaccion con alta concentracion de Zn, se tiene
previsto el analisis de calcio en la disoluciébn mediante el uso de técnicas como la
espectroscopia de masas.

34



3.4. Interaccion de un cristal de calcita con 500 ppm Zn

Caracterizacion de las fases solidas

Andlisis mediante Difraccién de Rayos X

Los diagramas de DRX obtenidos para los cristales que precipitan en el experimento de
interaccion de CaCOs con alta concentracion de Zn (500 ppm) para 24 y 72 horas se presentan
en la Figura 24. En ambos diagramas aparecen reflexiones que corresponden a un
hydroxisulfato de zinc, (Zn4sSO4(OH)s-4H,0) y que se ajustan a las publicadas en la ficha 44-
673® (JCPDS, 2000). Los parametros de celda publicados para este mineral (a= 8.3640A, b=
8.3660A, c=20.670A, o= 90.06°, B=89.60° y y= 120°) son muy proximos a los que presenta
una celda hexagonal. En el caso del precipitado obtenido a 24 horas, el diagrama de DRX
muestra reflexiones de poca intensidad y ruido de fondo relativamente acusado. Sin embargo,
los solidos recuperados después de 72 horas de envejecimiento muestran un diagrama de
DRX con menor ruido de fondo y reflexiones de mayor intensidad que se ajustan a las del
hydroxisulfato (Zns;SO4(OH)s-4H,0). Estos resultados indican que hay una evolucion de la
cristalinidad con el tiempo de envejecimiento de la sustancia que precipita sobre el cristal de
calcita.
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Figura 24: Diagramas de Difraccién de Rayos-X rasante en los experimentos de interaccion a las 24 y 72 horas
del inicio de la reaccion. Concentracion inicial de Zn de 500 ppm.
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Andlisis mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La Figura 25 muestra el aspecto de los cristales que precipitan sobre la calcita a las 24 horas
del inicio de la reaccion observado mediante el Microscopio Electronico de Barrido (MEB).
Junto con los cristales que tienen morfologia lamelar con bordes alabeados, aparecen otros
con formas pseudohexagonales. Estos cristales forman un tapizado heterogéneo de laminas
inferiores a 5 um de una fase que contiene Zn y SO;.

Figura 25: Imagenes SEI de los experimentos de interaccién de alta concentracion (500 ppm de Zn) a 24 horas
del inicio de reaccién de la superficie de la calcita, la cual aparece tapizada por cristales pseudohexagonales

En la Figura 26a se muestra la superficie del cristal de calcita tras 48 horas de reaccion. La
calcita aparece tapizada por cristales de pocos micrometros distribuidos de sin orientacion
preferente (Figura 26b). El analisis semicuantitativo indica que contienen Zn y sulfato, lo cual
coincide con el hydroxisulfato de zinc identificado en DRX.

Figura 26: Imagenes SEI de los experimentos de interaccion de alta concentracion (500 ppm de Zn) a 48 horas
del inicio de reaccion. a) Detalle de la superficie de calcita; b) ampliacion de la imagen de la superficie de calcita
donde se aprecia el crecimiento de cristales distribuidos al azar
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La Figura 27 muestra el cristal de calcita totalmente recubierto al final del tiempo de
envejecimiento (72 h).

Figura 27: Imagen SEI de los experimentos de interaccion de alta concentracién (500 ppm de Zn) al final del
proceso de envejecimiento (72 h) donde se aprecia la superficie del monocristal de calcita recubierto por
pequefios cristales

El analisis semicuantitativo de los cristales que tapizan la superficie de calcita indica la
presencia de Zn y sulfato, lo cual estd en concordancia con la fase identificada mediante DRX
(Figura 24). En la Figura 28a se muestra que la superficie de calcita no se encuentra
totalmente recubierta. Un estudio detallado de los cristales que precipitan sobre la superficie
presentan morfologia hexagonal y su tamafio varia desde 100 pum (Figura 28a) hasta 5 pum
(Figura 28b).

5 100pm
s \

Figura 28: Imagenes SEI de los experimentos de interaccion de alta concentracién (500 ppm de Zn) al final del
proceso de envejecimiento (72 h). a) Superficie de la calcita recubierta heterogéneamente por cristales de
hydroxisulfatos de zinc; b) Detalle de los cristales hexagonales de hydroxisulfatos de zinc

La morfologia de los cristales de hydroxisulfato de Zn evoluciona desde formas alargadas y
pseudohexagonales en los estadios iniciales (24 h) hasta cristales hexagonales al final del
envejecimiento (72 h). Estos resultados son concordantes con los datos obtenidos en DRX con
incidencia rasante (Figura 24) ya que los solidos recuperados al final del proceso muestran
mayor grado de cristalinidad.
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Caracterizacion de las disoluciones acuosas

Valores de pH v distribucidn de especies carbonaticas

Los datos de la caracterizacion de la disolucion acuosa obtenidos a 24, 48 y 72 horas se
muestran en la Tabla 7. La mezcla del reactivo (ZnSQO,4-H,0) con el cristal de calcita en una
disolucién acuosa de partida (agua Milli-Q® con HNOs) produce un ligero aumento del pH
desde 4.60 (disolucion inicial) hasta 5 (inicio de la reaccion). Estos valores aumentan durante
el proceso de envejecimiento hasta un pH de 7 (final de reaccién). Tras la separacion de las
fases sélida y liquida, el pH de la fase acuosa disminuye ligeramente hasta 6.5. Cabe destacar
que los valores de pH medidos para cada uno de los tiempos de la reaccién son ligeramente
superiores a los obtenidos en los experimentos con baja concentracion de Zn (50 ppm, Tabla
6).

v Tempo) TUUD Vocdn s G0N
10 24 5.09 7.09 6.70 1528
1 48 477 6.30 6.46 9.15
12 72 4.90 6.81 6.76 2379

Tabla 7: Experimentos de interaccion de alta concentracion (500 ppm de Zn)

La Figura 29 muestra la evolucion de los valores de pH y concentracion de HCO3™ con el
incremento del tiempo de envejecimiento. Al inicio de reaccion, el pH de la disolucion es de
5, con lo que cabe esperar que las especies de carbonato mayoritarias sean H,CO3 y HCO3'.
Durante el transcurso del envejecimiento, el pH de la disoluciéon aumenta ligeramente hasta
valores en los que la fase mayoritaria en la disolucion pasa a ser HCOs'.
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Figura 29: Concentracion de HCO5  en las disoluciones de los experimentos de interaccion de alta concentracion
(500 ppm de Zn)
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La Figura 29 muestra que la concentracion de [HCOs] disminuye durante las primeras 48
horas hasta alcanzar valores de 9.15 ppm para posteriormente aumentar hasta 23.79 ppm. Esta
evolucion indica que el recubrimiento de hydroxisulfato paraliza la disolucion de la calcita
desde las 24 horas de reaccidn, posteriormente se produce la precipitacion de pequefios
cristales de calcita en forma de punta sobre el hydroxisulfato de Zn que disminuirian el
carbonato en la disolucion.

Concentracion de Zn** y Ca®' en la disolucion acuosa

La evolucién de la concentracion de Zn®* con el tiempo de reaccién se representa en la Figura
30. Como se observa, la concentracion inicial de Zn?* (500 ppm) disminuye progresivamente
hasta alcanzar los valores minimos (300 ppm) a las 48 horas desde el inicio de la reaccion.
Para tiempos de reaccién mayor, la concentracion de Zn se aumenta ligeramente en la
disolucion hasta los 318.7 ppm. Estos resultados son concordantes con la precipitacion de una
fase de Zn identificada en DRX (Figura 24) como hydroxisulfato de Zn
((Zn4SO4(OH)6-4H,0) que tapiza por completo la superficie de calcita tal y como se observa
en las imagenes de MEB (Figura 27). Al igual que en los experimentos anteriores, la
concentracién de Ca®* en la disolucién acuosa de los tres experimentos (24, 48 y 72 horas)
esta por debajo del limite inferior (<5 ppm) del intervalo de medida de los kits utilizados en
los analisis fotométricos. El bajo contenido en Calcio confirma que la disolucion del cristal de
calcita es muy escasa incluso para tiempos prolongados de reaccidon. Asimismo, estos
resultados indican que el proceso de recubrimiento paraliza la disolucion del sustrato. El
analisis del calcio en la disolucion se realizara con técnicas espectroscopicas en un futuro
préximo.
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Figura 30: Concentracion de Zn®* en la disolucién acuosa de los experimentos de interaccion de alta
concentracion (500 ppm de Zn)
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4. DISCUSION GENERAL

4.1. Formacion de fases solidas con Zn sobre calcita

La interaccion de cristales de calcita con Zn da lugar a procesos de naturaleza diferente
dependiendo del tamafio de grano y de las concentraciones de partida de las disoluciones
acuosas. En todos los casos esta interaccion se traduce en la formacién de fases cristalinas
sobre el sustrato de calcita, asi como en una disminucion mas o menos acusada de la
concentracion de Zn** con respecto al valor de partida.

Los resultados obtenidos en los diferentes experimentos muestran que sobre la superficie de
calcita precipitan fases cristalinas que incorporan el Zn, pero de naturaleza diferente segun el
experimento. En todas las experiencias que se han llevado a cabo con tamafio pequefio
(<50um), se ha identificado la hydrozincita (Zns(COj3)2(OH)g) como fase mayoritaria que
precipita desde los primeros estadios de la reaccion (24 h). El periodo de reaccion es un factor
que tan solo influye en los experimentos de baja concentracion inicial de Zn (50 ppm), en los
que se observa que la hydrozincita se disuelve al final del experimento (72 h). En los
experimentos con mayor concentracién inicial de Zn (500 ppm), precipita mayor cantidad de
hydrozincita, sin que los granos de calcita se lleguen a recubrir por completo.

En cambio, en los experimentos con un anico cristal de calcita, la fase mayoritaria
corresponde a diferentes sulfatos de Zn. Tan solo se ha identificado hydrozincita como fase
minoritaria en los experimentos de baja concentracion de Zn. Por otro lado, la influencia de la
concentracion de Zn se hace evidente en las fases que precipitan. En los experimentos con
baja concentracion de Zn (50 ppm) precipita una solucién sélida, la brianyoungita
(Zn12(C0O3,S04)(OH)16 que llega a recubrir por completo la superficie del cristal impidiendo
la disolucion de la calcita. Sin embargo, en los experimentos con alta concentracion (500
ppm), precipita un hydroxisulfato de zinc, (Zns;SO4(OH)s-4H,0) en forma de laminillas de
poco espesor que deja algunas zonas del cristal de calcita en contacto con la disolucion
acuosa.

Teniendo en cuenta que la Organizacion Mundial de la Salud admite que el limite de
concentracion de zinc en aguas para consumo humano es de 5 mg/l, la cantidad que se elimina
mediante la precipitacion de las fases sobre calcita resulta insuficiente para asegurar la
descontaminacion adecuada de aguas. En resumen, el empleo de cristales de calcita para
eliminar Zn de aguas contaminadas no es un método valido cuando las concentraciones de
zinc son superiores a 50 ppm.
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4.2. Efecto de la superficie especifica: Modelizacion de la
cinética de disolucion

La naturaleza de los minerales de Zn que precipitan en las condiciones experimentales
utilizadas en este trabajo es completamente dependiente del tamafio de grano del sustrato.
Este parametro es el que determina la velocidad de disolucion de la calcita, por tanto controla
las especies dominantes en la disolucion acuosa y como consecuencia, la solubilidad de las
fases susceptibles de precipitar. Por esta razon, se ha estimado la velocidad de disolucién de
la calcita mediante la modelizacion con el programa geoquimico PHREEQC. Se ha empleado
la ecuacion general que describe la velocidad de disolucién del carbonato de calcio, es decir,
la variacion de la concentracion de los productos resultantes del proceso de disolucidn con
respecto al tiempo a partir de la siguiente ecuacion:

r=A/NV x (1- Q)"n @

Donde r es la velocidad de disolucion, A es el area especifica, V es el volumen de disolucion
utilizado, el término (1-Q) es el grado de saturacion de la calcita y n representa el orden de la
reaccion. La principal problematica al aplicar la ecuacion (1) es la caracterizacion del area
especifica. Las expresiones cinéticas de este tipo se basan en asumir que la velocidad de
disolucion es proporcional a la superficie del mineral expuesta a la disolucion acuosa. La
mayor parte de los trabajos publicados la velocidad de disolucién de la calcita han sido
normalizada con respecto al area superficial geométrica (Oelkers, 2002) que asimila cada
grano a una esfera o sobre medidas por absorcion de gas usando la técnica BET. Sin embargo,
en el presente trabajo se calcula el area especifica a partir del tamafio medio de un cristal de
calcita considerado como el promedio del tamafio de los cristales observados en el MEB. En
el caso de los experimentos de reaccion, se asume que los cristales de calcita son rombos
cuyas diagonales miden aproximadamente 7 um y 5 pum y su altura es 3 um. Con estas
medidas se obtiene un 4rea para cada rombo de aproximadamente 70 um?. Para conocer el
area especifica (A) de 0.2 g es necesario aplicar las siguientes formulas:

Vrr = ny X Vg (2)
M
Vrr = % 3
_ Mrgg
nr = adxVir (4)
Area especifica = Area,p X n, (5)

Donde, V+r es el volumen total de rombos, n; es el nimero de cristales que hay en (M+g), d es
la densidad de calcita (2.71 g/cm®) y Vg es el volumen aproximado de un rombo (60 pm?®).
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El nimero de cristales de CaCO3 en 0,2 g es de 1.23x10° y por tanto el &rea especifica (A)
ser4 861 cm? en 0,2 g. A partir de este dato y considerando que el volumen (V) de disolucién
utilizado en estos experimentos (0.1L), se puede calcular el valor de A/V que es uno de los
pardmetros que utiliza la ecuacién (1). Para determinar el grado de saturacion de calcita a
tiempos determinados, el programa utiliza los moles de calcita iniciales (m0 = 0.02M) y los
moles (m) al final de la reaccion asi como el producto de solubilidad. La concentraciéon de
moles finales de calcita se ha obtenido a partir de la concentracion de la especie HCOj3
medida en la alcalimetria, para lo cual se ha considerado la siguiente reaccion:

CaCOs + H,0 ----- Ca** + HCO3 + OH’ (6)

A partir de los trabajos de Cubillas et al., (2005) sobre disolucion de calcita, se asume que el
orden de la reaccion (n) es 0.67. La Tabla 8 muestra los datos utilizados en la modelizacion de
los experimentos de reaccion. Los detalles del cédigo empleado se incluyen en el apéndice 1.

Tiempo pH Inicio m moles moles AV n
(h)p " reacc Hpgo ) HCO, caco; (cm¥L)  (calcita)
. 3
(m) (mO0)
- 24 6.39 45.74 0.00075 0.02 8610 0.67
48 6.48 56.22 0.00092 0.02 8610 0.67
ppm Zn
72 6.78 80.19 0.00131 0.02 8610 0.67
24 6.57 469.20 0.00769 0.02 8610 0.67
500 ppm
. 48 6.90 174.25 0.00286 0.02 8610 0.67
72 6.67 158.79 0.00260 0.02 8610 0.67

Tabla 8: Parametros utilizadas en la modelizacion de la cinética de disolucion de la calcita para los
experimentos de reaccion de baja y alta concentracién (50 y 500 ppm de Zn). Donde el pardmetro A/V es el area
especifica entre el volumen utilizado en la parte experimental (0.1 L) y n es el orden de la reaccién para la
disolucién de la calcita

La estimacion del area superficial del monocristal de calcita empleado en los experimentos de
interaccion se calcula para un tamafio de 6 mm x 5 mm x 3 mm cuyas diagonales miden 9 mm
y 7 mm tal y como se deduce de las medidas realizadas con ayuda de una lupa binocular. Con
estas medidas se obtiene un area aproximada de 129 mm?. En este caso, el &rea del cristal de
calcita corresponde al area especifica (A). Como era de esperar el valor del area del
monocristal de calcita es casi un orden de magnitud menor que el valor estimado para el area
de los cristalitos utilizados en los experimentos de reaccion. A partir del valor estimado para
el area especifica, y considerando que el volumen (V) de disolucion utilizado en estos
experimentos es de 0.1 L, se puede calcular el valor del parametro A/V para los experimentos
de interaccion (ecuacion 1). En este caso, se ha considerado el mismo orden de reaccion (n) y
el programa PHREEQC ha calculado el estado de saturacion de la calcita para diferentes
momentos de la reaccion. La Tabla 9 contiene los datos utilizados para la simulacion de la
cinética de disolucién con PHREEQC.
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moles moles

Tiempo pH Inicio m AV n
(h)IO i reacc. Hpgog; HCO,  CaCOs oy (calcita)
(m) (m0)
24 3.99 9.17 000015 0.02 12.90 0.67
50 48 3.71 2443 000040 0.2 12.90 0.67
ppmzn 4, 3.98 1834 000030  0.02 12.90 0.67
24 5.00 1528 000025 0.2 12.90 0.67
500 ppm
i 48 477 915 000015 0.2 12.90 0.67
72 4.90 2379 000039 0.2 12.90 0.67

Tabla 9: Parametros utilizados en la modelizacion de la cinética de disolucién de la calcita para los
experimentos de interaccion de baja y alta concentracion (50 y 500 ppm de Zn). Donde el parametro A/V es el
area especifica entre el volumen utilizado en la parte experimental (0.1L) y n es el orden de la reaccion para la
disolucion de la calcita

La Figura 31 muestra la evolucién de la concentracion de calcio y carbono con respecto al
tiempo de reaccion para los experimentos de baja concentracion de reaccion (50 ppm Zn). La
evolucion de la concentracion de carbono y de calcio muestra un aumento gradual durante las
primeras 24 horas para posteriormente mantenerse constante hasta el final del proceso (72 h).
Estos resultados indican que la disolucion de la calcita en estos experimentos se produce en
los primeros momentos de la reaccion y que llega al equilibrio aproximadamente a las 24
horas desde el inicio de la reaccion. La disolucién de los cristales de calcita mas pequefios
permiten alcanzar la concentracion de carbonato en la disolucion necesaria para la
precipitacion de hydrozincita (Zns(CO3)2(OH)s).
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Figura 31: Experimentos de reaccién de baja concentracion (50 ppm de Zn). a) Evolucién de la concentracion
de C; b) Evolucién de la concentracion de Ca®*

En el caso de los experimentos de alta concentracion de reaccion (500 ppm Zn), los resultados
obtenidos en la alcalimetria indican que la de disolucién de calcita da lugar a concentraciones
muy altas de HCOj3™ a las 24 horas de reaccion. La velocidad de disolucidon determinada a
partir de esta concentracion, junto con los parametros incluidos en el programa de simulacion
(PHREEQC, ver apéndice 1) indican que a aproximadamente 2.4 horas se obtienen
concentraciones de Ca y C gque se mantienen constantes a lo largo de todo el proceso, y que
son indicativos de que calcita ha alcanzado el equilibrio. A partir de la simulacién se puede
deducir que la disolucion de la calcita ha tenido lugar en estadios muy tempranos de la
reaccion incorporando en la disoluciéon concentraciones altas de las especies de carbonatos
que serian responsables de la precipitacion de hydrozincita. Asimismo, las imagenes de SEM
indican que los cristales de hydrozincita son mucho mas abundantes en esta muestra que en el
experimento de baja concentracion de Zn.
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La Figura 32 muestra la modelizacion de la cinética de disolucion de la calcita para los
experimentos de baja concentracion de interaccion (50 ppm Zn). La evolucion de la
concentracion de carbono y calcio a lo largo del tiempo de interaccion indica que la
disolucién de la calcita se produce de manera progresiva con el tiempo de reaccion. Al
contrario que en los experimentos de reaccion, la concentracion de estas especies es muy baja
como consecuencia de la escasa disolucion de un cristal de calcita con mayor superficie
especifica. Asimismo se observa que la concentracion de Ca y C no llega a alcanzar valores
asintdticos, lo que indica que la calcita no ha alcanzado el equilibrio al final de 72 horas de
reaccion. En este caso, la formacion de una capa de brianyoungita que tapiza la superficie del
cristal de calcita seria la responsable de que el proceso de disolucion se paralice.
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Figura 32: Experimentos de interaccion de baja concentracidn (50 ppm de Zn). a) Evolucién de la concentracion
de C; b) Evolucién de la concentracion de Ca®*
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Los experimentos de interaccion con mayor concentracion de Zn (500 ppm) muestran una
tendencia similar. En la Figura 33 se observa que la concentracion de carbono y calcio
aumenta progresivamente sin llegar a alcanzar valores constantes al final del experimento.
Como se puede observar, la concentracion de ambas especies es mayor que en los
experimentos de interaccion de baja concentracion (Figura 32), lo cual indica que la velocidad
de disolucién de calcita es mayor en este caso. A diferencia de lo que ocurre en los
experimentos de interaccion de baja concentracion, la precipitacion de sulfato de Zn no llega a
recubrir la superficie del monocristal por lo que la disolucién de la calcita continuara para
periodos de reaccién mayores.
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Figura 33: Experimentos de Interaccion de alta concentracion (500 ppm de Zn). a) Evoluciéon de la
concentracion de C; b) Evolucién de la concentracion de Ca**

46



En resumen, la velocidad de disolucion de la calcita se puede modelizar mediante la evolucion
de la concentracion de especies (carbono y calcio) en disolucion con el tiempo. Los resultados
de la modelizacion de la cinética de disolucion indican que en los experimentos de reaccion
Ilevados a cabo con tamafio de grano pequefio (<50 um) la velocidad de disolucion es mayor
que en los experimentos de reaccion para los que se utilizd un monocristal de calcita.
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5. CONCLUSIONES

En los experimentos de reaccion (cristales de calcita <50um), se ha identificado
hydrozincita (Zns(CO3)2(OH)g) como fase mayoritaria. En los experimentos de alta
concentracion la hydrozincita precipita a las 24 horas, se mantiene durante todo el
proceso y es mas abundante que en los de baja concentracion.

El pH de las disoluciones acuosas de los experimentos de reaccion incrementa con la
disolucion de la calcita, en rangos de 6.9 — 7.8 ya que la disolucidén de calcita implica la
liberacion de Ca** y COs* de las superficies de calcita para la solucién acuosa y la
posterior reaccion entre los iones en solucion y el catién Zn?*.

La evolucion de las especies carbonaticas es indicativa de la conducta de disolucion de
la calcita. Para el mismo periodo de reaccion (24 h) la disolucién de calcita es mayor
en presencia de concentraciones altas de Zn (500 ppm).

En los experimentos de interaccion, la fase mayoritaria corresponde a diferentes
sulfatos de Zn. En los experimentos con baja concentracion (50 ppm de Zn) precipita la
brianyoungita Zn;»(C03,S04)(OH)1s que es una solucion solida que recubre por
completo el sustrato, impidiendo la disolucion de la calcita. En los experimentos con
alta concentracion (500 ppm de Zn), precipita un hydroxisulfato de zinc,
(Zn4SO4(OH)6-4H,0) en forma de laminillas de poco espesor que permiten el contacto
de la superficie de calcita con la disolucion. Solo se ha identificado hydrozincita como
fase minoritaria en los experimentos de baja concentracion (50 ppm de Zn).

La naturaleza de las fases de Zn que precipitan es completamente dependiente del
tamario de grano del sustrato. Este parametro determina la velocidad de disolucion de
la calcita y por tanto controla las especies dominantes en la disolucién acuosa y como
consecuencia, la solubilidad de las fases susceptibles de precipitar.

La velocidad de disolucion de la calcita se ha modelizado mediante la evolucion de la
concentracion de especies (Ca y C) en disolucién con el tiempo. Los resultados de la
modelizacién indican que la velocidad de disolucién de la calcita es mayor en los
experimentos de reaccion llevados a cabo con tamafio de grano pequefio (<50 um) que
en los experimentos de interaccion para los que se utilizd un monocristal de calcita.

En los experimentos de reaccion se produce una disolucion de los cristales de calcita de
menor tamafio en los primeros instantes de la reaccion. Esto da lugar a que la
disolucion se enriquezca con iones carbonato, lo cual permiten la precipitacion de la
hydrozincita. En los experimentos de interaccion, el proceso de disolucion de la calcita
es muy lento por lo que la concentracion de especies carbonatadas en disolucion es
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muy baja por lo que no se llega a alcanzar el producto de solubilidad de los
hydroxicarbonatos. En esta situacion, se favorece la precipitacion de fases mas solubles
como es el caso de los sulfatos de Zn.

La utilizacion de cristales de calcita como método de remediacion en aguas
contaminadas no es vélida cuando las concentraciones de Zn?* superan los 50 ppm.
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7. APENDICE |

Los modelos tedricos de la cinética de disolucion de la calcita durante experimentos de
interaccion con el codigo geoquimico PHREEQC:

END

/7 TK)
/ TK)

m: Cantidad de s6lido final en mol/L

mO: Cantidad de sélido inicial en mol/L

Parametro (1) A/V cm?/L
Parametro (2) 0.67 exponente para m/m0

24 horas en segundos, dividido en 10 pasos

Condiciones experimentales de temperatura y
pH de inicio de reaccion

RATES
Calcite
1 rem m = current number of moles of calcite
2 rem mO = number of moles of calcite initially present
3 rem PARM(1) = A/V, cm™2/L
4 rem PARM(2) = exponent for m/mO
10 si_cc = SiI("Calcite™)
20 if (M <= 0 and si_cc < 0) then goto 200
30 ki = 10n(0.198 - 444.0 / TK )
40 k2 = 10n(2.84 - 2177.0 / TK)
50 if TC <= 25 then k3 = 10"(-5.86 - 317.0
60 if TC > 25 then k3 = 10"M(-1.1 - 1737.0
70 t=1
80 if MO > 0O then t = M/MO
90 ift=0thent=1
100 area = PARM(1) * (t)"PARM(2)
110 rf = K1*ACT("'H+")+k2*ACT(*'C02"")+k3*ACT("'H20™")
130 rate = area * rf * (1 - 10n(2/3*si_cc))
140 moles = rate * TIME
200 SAVE moles
KINETICS 1
Calcite
-formula CaC03 1
-m 0.00025 -
-mO 0.02 "
-parms 12.90 0.67
-tol 1e-008
-steps 86400 in 10 steps # seconds
-step_divide 1
-runge_kutta 3 L
-bad_step_max 500
INCREMENTAL_REACTIONS True
EQUILIBRIUM_PHASES 1
Co02(9) -3.14 10
SOLUTION 1
temp 23 -
pH 5.09 v
pe 14.8
redox pe
units mol/1
density 1
-water 1 # kg
SELECTED_OUTPUT
-file calcita IHC24 _xlIs
-reset false
-time true
-ph true
-totals o))
-molalities Cat2
-kinetic_reactants Calcite
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