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Cd** en calcita: Cristalizacion de la solucién sélida (Cd,Ca)Co0,
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ABSTRACT

The complete series of the otavite-calcite solid has been synthesized by counter diffusion of
CdCl,+CaCl, and CaCO, through a column of silica hydrogel. In this system there is a strong preferential
partitioning of Cd in the solid phase, and only a very narrow range of aqueous phase compositions can
coexist in equilibrium with intermediate solid solutions, i.e., the (Cd, Ca)CO, solid solution tend to
crystallize from aqueous solutions in a bimodal way. At high supersaturations, the range of aqueous
solutions from which intermediate solid solutions can nucleate expands, but the bimodal effect remains.
This bimodal behaviour accounts for the development of high gradient composistional zoning and
oscillatory zoning during the growth process.
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Introduccién

Aunque la serie otavita-calcita puede
obtenerse completa a temperatura am-
biente, en la naturaleza no se han obser-
vado composiciones intermedias de esta
solucién sélida, probablemente como
consecuencia de la escasez de Cd en la
corteza terrestre. Sin embargo, en las tlti-
mas décadas, la presencia de cadmio en
ambientes superficiales ha alcanzado ni-
veles preocupantes, debido a la contami-
nacién de las aguas y el suelo por los
efectos de la accién humana (Stipp et
al.,1992), Por ello, el estudio de la "sor-
cién" de Cd sobre la superficie de minerales
carbondticos ha cobrado un enorme interés
en el campo de la geoquirnica experimental
(Zacharaet al., 1991). La "sorcién" en con-
tacto con materiales calcéreos representa un
mecanismo importante de removilizacion
de cadmio y otros metales altamente conta-
minantes de las aguas superficiales y subte-
rréneas.

Los procesos de ad- y ab- "sorcién" de
metales divalentes en la superficie de 1a cal-
cita estdn intimamente relacionados con la
cristalizacién de las correspondientes solu-
ciones sélidas, por lo que la caracterizacién
termodindmica y cinética de los sistemas
solucién sélida - solucién acuosa (SS-AS)
deberia constituir la base previa de cual-
quier estudio de sorcién. En el presente tra-
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Soluciones madre +
CdCla(M)  CaCla(M) NagCOz(Ny | 108 =TT Xcd® Korw
0.00 0.5 0.5 5.37 0.000 0.00
0.01 0.5 0.5 5.66 0.010 0.20
0.03 0.5 0.5 5.40 0.015 0.54
0.05 0.5 0.5 5.50 0.022 0.63
0.10 0.5 0.5 5.44 0.025 0.79
0.20 0.5 0.5 5.46 0.051 0.81
0.30 0.5 0.5 5.45 0.082 0.82
0.40 0.5 0.5 5.44 0.103 0.86
0.50 0.5 0.5 5.44 0.133 0.89
0.50 0.3 0.5 5.64 0.235 0.94
0.50 0.2 0.5 5.02 0.481 0.96
0.50 0.1 0.5 6.06 0.712 0.98
0.10 0.0 0.5 6.21 1.000 1.00

Tabla 1.- datos de nucleacién correspondientes a la solucién sélida (Cd, Ca)CO,.

Table 1.- Nucleation data for the (Cd, Ca)CO,solid solution.

bajo se ha investigado la conducta de crista-
lizacién en el sistema (Cd, Ca)CO,-H,0,
atendiéndose de modo especial a la influen-
cia de la sobresaturacién en la particién de
cadmio entre la fases sélida y fluida.

Experimental

Las experiencias de cristalizacién se
han realizado mediante contra-difusién
de CdCl, +CaCl, y Na,CO, a través de
una columna de gel de silice de 28 cm de
longitud. Las concentraciones iniciales de
las soluciones madre empleadas en este tra-
bajo se muestran en laTabla 1. En todos los

casos el pH inicial del gel se ajustéa5.5yla
temperatura a 25 °C.

Para el establecimiento de los criterios
cinético-termodindmicos de cristalizacién,
se observé el lugar de la columna de gel en
que aparece el primer precipitado y se conté
el tiempo de espera hasta que pueden obser-
varse los primeros nticleos con una magni-
ficacién X500. Tras un tiempo apropiado
de crecimiento, los cristales se extrajeron
del gel. Finalmente, se obtuvieron seccio-
nes pulidas de los cristales que se caracteri-
zaron composicionalmente mediante im4-
genes de retrodispersién de electrones
(MEB) y microsonda electrénica.



Con el fin de estimar la composicién de
la solucién acuosa en el momento de la nu-
cleacién, se ha llevado a cabo la testifica-
cién de la difusién de Cd y Ca en la colum-
na de gel, siguiendo el mismo protocolo que
se describe en trabajos previos (Prieto et
al., 1993). Los datos relativos al transporte
del carbonato y ala evolucién del pH se han
tomado de trabajos anteriores (Prieto et al.,
1994). Finalmente, las actividades de los
iones libres (Cd*, Ca**y CO,*) en el mo-
mento de la nucleacién se obtuvieron a par-
tir de los datos analiticos mediante un mo-
delo de especiacién basado en la férmula
extendida de Debye-Huckel.

Modelizacién termodindmica

El equilibrio en sistemas SS-SA puede
estudiarse mediante el concepto de
producto de solubilidad total XTI,
desarrollado por Lippmann (1982). Para el
sistema (Cd, Ca)CO,-H,0, la "variable”
211 viene dada por el producto de
actividades:(1)

si1-(oe fes feor |

El valor que toma X.I1 en el equilibrio,
expresado en funcién de las fracciones mo-
lares de los extremos puros de la solucién
sélida, viene dado por larelacién "solidus”
de Lippmann, mientras que el valor de 3IT
en el equilibrio, expresado en funcién de la
composicién de la solucién acuosa, consti-
tuye la relacién denominada por Lippmann
"solutus". "Solidus" y "solutus" se expre-
san, respectivamente, mediante las ecuacio-
nes:

>TI eq = KealXecaNeal + Kathotv Yo

21_[:1/ XCd2+ Xcd2+
KotvXow Yoty KealXeal Y eal

donde X, Xq“, Y Y.up Y, SOI, TESECL-
vamente, las fracciones molares y los coefi-
cientes de actividad de CdCO, y CaCO, en
elsélido, K,y K los productos de solubi-

. L'!l. o .
lidad de calcita y otavita, y X > y X, ** las
fracciones de actividad de Cd?*y Ca®*enla
solucién acuosa.

Las relaciones "solidus" y "solutus” se
han utilizado para construir un pseudo-
diagrama de equilibrio. Para ello basta
representar log>I1 en ordenadas frente a
dos §sca1a§ supe1pue§tas (XY '.Xm )en
abscisas (Fig 1 a) El diagrama permite obte-
ner, trazdndo lineas horizontales entre la
curva solidus y la curva solutus, los valores
de X 2y Xowqt_le estdn en equilibrio ter-
modindmico. Finalmente, estos pares de
equilibrio pueden utilizarse para construir
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Fig. 1.- Diagramas de Lippmann (a) y Roozeboom (b) para el sistema (Cd, Ca)CO,-H,0
a 25 °C.

Fig. 1.- Lippmann diagram (a) and Roozeboom plot (b) for the system (Cd, Ca)CO-H,0 a

25 °C.

un diagrama de Roozeboom» tal como se
muestra en la Figura Ib. Es fdcil comprobar
que la curva de la Figura Ib, para una solu-
cién sélida ideal, responde a la expre-
sion:(4)

Xotv = KealXed? + || [(Kcu] - Ko{v))(cd" * +Km'v]

En sistemas como el estudiado, en los
que los extremos puros tienen productos de
solubilidad que difieren en varios érdenes
de magnitud, las curvas "solidus" y "solu-
tus" estdn muy separadas, y el diagrama de
Roozeboom muestra una curvatura muy
pronunciada. Ambos diagramas indican una
fuerte particién preferencial del cadmio en
la fase sélida. Como consecuencia, sélo hay
un estrecho rango de composiciones de la
solucién acuosa, muy pobre en Cd?*, en
equilibrio con soluciones sélidas de com-
posiciones intermedias. Los sélidos tienden
a serricos calcio (X <0.1) oricos en cad-
mio (X,,>0.9) para una variacién muy pe-
quefia de la composicién del fluido
(0.000027 <X ?* < 0.002154), 1o que im-
plica una fuerte tendencia a 1a cristalizacién
bimodal.

Comportamiento de niicleacién:
composicion de los niicleos.

Los medios porosos son inhibidores
muy efectivos de la nucleacién (Prieto et
al., 1994), de manera que la precipitacién
siempre se produce cuando se ha alcanza-
do un nivel importante de sobresatura-
cién. Las composiciones de la fase acuo-
sa en el momento de la nucleacién siem-
pre alcanzan valores superiores al valor

"solutus”, lo que significa que estdn so-
bresaturadas para toda una serie de solu-
ciones sélidas. La Figura 2a muestra los
"productos totales de actividad", corres-
pondientes al momento de nucleacién,
para las experiencias listadas en laTabla
1. Los datos se han representado sobre el
diagrama de Lippmann de este sistema y
sobrepasan los valores de equilibrio en
tres Srdenes de magnitud. Légicamente,
la composicién de los niicleos formados a
tan alta sobresaturacién va a depender de
factores cinéticos, y los coeficientes de
distribucién efectivos van a diferir de los
valores de equilibrio.

La Figura 2b muestra los pares efecti-
vos X2 -X  correspondientes al momen-
to de nucleacién para las experiencias de la
Tabla 1. Se harepresentado ademas una curva
de ajuste de acuerdo con la expresién: (5)

y=Pix /[(Pz - Pz)x + Pz] ,

andloga en forma a la Eq.(4) que
expresa la funcién de equilibrio
representada en la Fig. 1b.

Como puede observarse la funcién de
ajuste muestra una curvatura pronunciada
(C = 5.68), si bien la composicién del
sélido es menos sensible a cambios en la
composicién del fluido en comparacién
con la curva de equilibrio (C =45.64). La
nucleacién tiene lugar en condiciones alejadas
del equilibrio, con altos niveles de
sobresaturacién que amortiguan en parte el
comportamiento bimodal esperado a partir del
diagrama de Lippmann. Los niicleos tienden a
ser ricos en calcio (X < 0.1) o ricos en
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Fig. 2.- a) Productos totales de actividad 7
(logXIl variable) correspondientes al »

momento de nucleacién para los experi- -6 ] u )
mentos mostrados en la Tabla 1. Los

datos experimentales se han representado Tk

junto con el diagrama de Lippmann de
este sistema. b) Pares experimentales

X2+ - X, correspondientes al momento 8T 1.0F
de nucleacién.
. . I 08}
Fig, 2.- a) Total activity products (log XI1 .
variable) at the nucleation time for the = 10 0 6
experiments shown in Table 1. The W 2 T
experimental data are scattered on the @ >?
Lippmann diagram of this system. b) 2 -y 041
Experimental X 2+ - X pairs at the
nucleation time. -12F 02F
-13 ) . . ) 0.0 . ) \ . :
a) 00 02 04 06 08 10 b) 00 02 04 06 08 1.0
cadmio (X > 0.9) para una variacién muy Xcd2+ 6 Xotv Xeg2+

pequefia de la composicién del fluido
(0.0015 <X 7* <0.12), pero este rango es
mucho mas amplio que el calculado para
una situacién de equilibrio.

Crecimiento y zonacién composicional

Durante el proceso de crecimiento los
cationes vicariantes no se incorporan al
cristal en la misma proporcién estequiomé-
trica que tienen en la fase sélida. Como con-
secuencia, puesto que trabajamos con un
sistema finito controlado por difusién, la
composicién del cristal y del fluido varfan a
lo largo del proceso de crecirniento, dando
Iugar a un zonado composicional concéntri-
co. Cuando los productos de solubilidad de
los extremos puros son similares, la evolu-
cién composicional es muy gradual y el
cristal parece homogéneo cuando se obser-
valaimagen de retrodispersién de electro-
nes. La situacién es sin embargo muy dife-
rente en el sistema (Cd, Ca)CO, - H,0.
Como se ha explicado previamente, para
ciertos rangos de composicién, pequefias
variaciones en la composicién del fluido im-
plican cambios drésticos en la composicién
del sélido, con lo que se originan gradientes
acusados de composicion.

LaFigura 3 muestra un esquema de la
imagen de retrodispersién de electrones

Fig. 3.- Imagen de electrones retrodis-
persados de la seccién de un cristal de
(Cd, Ca)CO,. La linea negra muestra la
posicién del perfil de zonacién quimica.
Soluciones madre: 0.5 M CaCL, - 0.5 M
CdcCl, - 0.5 N Na,CO,.

Fig. 3.~ Back-scattered electron image of
a section through a (Cd, Ca)CO, crystal.
The black line shows the position of the

chemical zoning profile. Mother solutions:

0.5 M CaCL, - 0.5 M CdCL, - 0.5 N
Na,CO,.
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de un cristal de (Cd, Ca)CO,.’El cristal co-

‘miénza a crecer-con un-nicleorico en'Cd,
pero a lo largo del proceso de crecimiento,
el agotarhienito local.de Cd* en el fluido
‘incrementa’la concentracién de'Ca?*, dando
lugar a-un-periodo-de crecimiento rico en
calcio. Esto a su vez agota localimente el
fluido en Ca?, dando lugar a otro'periodo
~de crecimiento rico en Cd. Las transiciones
ocurren en distancias muy pequefias, como
puede observarse en-eliperfil composicio-
nal de Cd. '

‘Los cristales- de (Cd, Ca)CO, mues-
tran-zonacion' oscilatoria para-un-amplio
rango-de condiciones iniciales. Aunque
las regiones ricas en Cd parecen ser ho-
mogéneas, la regién rica enCa-muestra
muchas oscilaciones composicionales de
menor-amplitud y longitud de onda (Fig.4).
El zonado-oscilatorio tiene una distancia de
repeticién que varfaentre 1y 10 pin.,-alcan-
zando la amplitud de la oscilac¢ién valores
de hasta 0.25 en la fraccién molar de Cd. La
secuencia global es similar para‘todos los

cristales de un experimento dado, pero no
hay-correlacién entre-el nimero de subzo-
nas de dos cristales del mismo precipitado.
El comportarniento oscilatorio se desarrolla
alitbnomamente, como consecuencia deun

‘proceso de -autoorganizacién inherente al

proceso de ‘crecimiento (Ortoleva et al.,
1987). Proponer un mecanismo de retroali-
mentacién y un'modelo dindmico que justi-

fiquelos zonados observados queda sin em-

bargo fuera:de los objetivos del presente
trabajo.-Sélo cabe sefialar que las acusadas

--oscilaciones de composicién son resultado

de la fuerte'tendencia a la cristalizacién bi-
modal caracteristica del sistema (Cd,

Ca)CO,-H,0.
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Fig. 4.- Imagen de electrones retrodis-
persados de la seccién de un cristal de
(Cd, Ca)CO, que muestra zonado oscila-
torio. Soluciones madre: 0.4 M CaCL, -
0.5 M CdCl, - 0.5 N Na,CO,.

Fig. 4.~ Back-scattered electron image of
a section through a (Cd, Ca)CO, crystal
showing oscillatory zoning. Mother
solutions: 0.4 M CaCL, - 0.5 M CdCl, -
0.5 N Na,CO,.
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