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1.- INTRODUCTION

Gypsum (CaSQO4-2H,0), hemihydrate (CaSO4-/2H,0), and anhydrite (CaSOy)
are the only calcium sulfate phases that can be found in natural environments. Gypsum
is the most abundant sulfate mineral and a major component of evaporites (Murray,
1964). Hemihydrate is less common and its formation is limited to very specific natural
environments (Antony et al., 2003). Anhydrite, though less abundant than gypsum, is
also a major component of evaporites (Warren, 2006), and it is also an important phase
in modern submarine hydrothermal fields, where anhydrite dissolution/precipitation
cycles influence the permeability of hydrothermal structures (Hansteen and Burke,

1990; Deer et al., 1996; Belkin et al., 1997; Kuhn et al., 2003).

The origin of sedimentary anhydrite is diverse, and evidences supporting a
primary origin (Curtis el al, 1963; Kinsman, 1965; Shearman, 1966; Evans et al., 1969;
Butler et al., 1982; Wood et al., 2002; Warren, 2006; Strohmenger et al., 2010) and a
secondary origin after gypsum have been reported (MacDonald, 1953; Stewart, 1963;
Warren, 2006). It is intriguing that gypsum is more common in recent and shallow
sediments, whereas anhydrite is almost always linked to old and deep deposits. This
observation suggested the generalization that a common diagenetic cycle exists in the
CaS04-H,0 system (Figure I1). The primary deposition of gypsum could be followed,
during burial, by replacement by anhydrite and followed in turn, during uplift, by
replacement by gypsum (Murray, 1964; Deer et al., 1996). On the other hand, there exist
very relevant evidences of recent and sub-aerial anhydrites which cannot be related with
burial processes. These anhydrites can be considered as primary and could be
precipitated under conditions within the stability field of gypsum (Curtis el al, 1963;
Kinsman, 1965; Shearman, 1966; Strohmenger et al., 2010).

Anhydrite has important industrial applications, especially in the building and
construction industries and in the manufacturing of glasses, fertilizers, pharmaceutical,
painting and paper industries and in the production of sulfuric acid and ammonium
sulfate (Kennedy, 1991). Anhydrite is obtained as by-product in many industrial
processes including fluorhydric acid production, sulfur dioxide removal from coal-fired

power plants flue gas, oil and gas production and wastewater treatment (Stumm and
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Morgan, 1970; Vetter, O., 1972; Amjad, Z., 1996, 2000; Kato, et al., 2001; Jinawath and
Thitianan, 2002; Pape, et al., 2005).

CaSO4 minerals often appear as components of undesirable scale in industrial
processes like water and wastewater treatment, gas/oil production, etc. (Amjad, 1996),
reducing heat transfer coefficient and, consequently, the thermal efficiency of
technological processes. Moreover, these phases can transform between them through

dissolution-precipitation and hydration-dehydration processes.
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Figure 1. Sketch illustrating the anhydrite-gypsum diagenetic cycle. After Murray, 1964.

Indeed, such economic implications associated with the undesired formation of
calcium sulfate scales forced that from the 60s to the late 80s of last century an
enormous effort were devoted to investigate the stability conditions of different calcium
sulfates, the factors that control the transformations between them and the mechanisms
that can lead to inhibition of their formation or favor their dissolution once formed

(Freyer and Voigt, 2003, and references therein).
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1.1. STABILITY FIELD AND CaSO4-H,0 PHASES DIAGRAM

Despite the enormous amount of information about the CaSO4-H,O system,
there are still some unsolved problems. One of the most important is to know under
which conditions anhydrite can form, not only in nature but also in industrial processes.
The stability of CaSO4 phases in solution and the transformations that occur between

them strongly depend on factors like temperature, pressure or ionic strength.

Data about the solubility of CaSO4-H>O system were firstly reported by Van’t
Hoft et al. (1903) who, on the basis of thermodynamic calculations, proposed an
equilibrium temperature for the gypsum-anhydrite phase transition in pure water equal
to 63.5 °C. This temperature value has been controversial due to the experimental
difficulty of crystallizing anhydrite in the laboratory. This situation has determined that
numerous authors have proposed diverging equilibrium temperatures with a wide range
of accuracies. In a revised critical discussion, Hardie (1967) stated that data provided by
previous calculations showed a large uncertainty (+ 22 °C) and proposed a new
equilibrium temperature at 58 £2 °C.

It is important to note that the experimental investigation of anhydrite solubility
has always involved the dissolution of anhydrite seeds, never the growth of these seeds.
This is a consequence of the well-known inability of anhydrite crystals to precipitate
from supersaturated aqueous solutions when the experiments are conducted at
temperatures well above 60 °C but below 120°C, even in the presence of anhydrite
seeds in the solution. Despite the incomplete information about the phase transition
temperatures, most studies agree with the ~ 58 °C reported by Hardie, as the equilibrium
temperature for the gypsum-anhydrite phase transition at atmospheric pressure (Freyer
and Voigt, 2003).

Another relevant issue is the origin of the recent anhydrites found in some
specific areas like Trucial Coast and Sabkha deposits. Some researchers (Shearman,
1966, 1978; Nurmi and Friedman, 1977) confirmed the primary origin for anhydrite
considering both textural relationships and optical characteristics of anhydrite crystals
in these deposits. Specific physicochemical conditions and high concentrations of
organic compounds in the growth medium have been invoked as factors responsible for

this primary formation of anhydrite.
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Different authors (Madgin and Swales, 1956; Bock, 1961; Marshall et al., 1964;
Power et al, 1966; Blount and Dickinson, 1969; He and Morse, 1993; Freyer and Voigt,
2003; Newton and Manning, 2005; Sheikholeslami and Lau, 2012) have studied the
influence of salinity on the crystallization in the system CaSO4-H,O, concluding that
high electrolyte concentration in the growth medium reduces the transition temperature
gypsum-anhydrite to values as low as 18 © C when the solution is saturated with respect
to NaCl.

On the other hand, some researchers (McCartney and Alexander, 1958; Solomon
and Rolfe, 1966; Oner et al., 1998; Dogan et al., 2002, 2004; Sheikholeslami and Lau,
2011) have studied the inhibitory effect of different organic molecules on the nucleation
and growth of calcium sulfates. Some of these studies concluded that polyacrylic acid
(C3H407)n), a polyelectrolyte which contains carboxylic groups, is among those
showing a higher effectiveness as inhibitor of calcium sulfate precipitation (Barcelona
and Atwood, 1978; 1979; Nancollas and Gill, 1979; Amjad and Hooley, 1985; He,
2002). This effect is attributed to adsorption of the organic molecules on specific growth
sites on the crystal surface through the carboxylate groups, thereby hindering the

crystallization process.

1.2. ANHYDRITE IN THE CONTEXT OF ENVIRONMENTAL
REMEDIATION

The fate of elements in the Earth crust is strongly affected by sorption processes
occurring on mineral surfaces. These processes influence the mobility, preferential
accumulation and geo- and bioavailability of elements (Brown et al., 1995; Traina and
Laperche, 1999). The ability of specific mineral surfaces to uptake elements through the
development of sorption processes can be used to control the dissemination of
contaminants as well as to safely storage them (Davis y Hayes, 1987; Sposito, 1987,
1989; Hochella, 2002).

Different authors have investigated the interaction between contaminated
aqueous solutions and the surface of a variety of rock-forming minerals under Earth
surface conditions. Several authors have studied the sorption processes of As on gypsum
surfaces. The results have revealed that gypsum surfaces uptake part of the dissolved As
through the incorporation into the structure of this phase (Fernandez-Martinez et al.,

2006) or in the crystal lattice of mineral phases formed during the interaction
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(Rodriguez-Blanco et al., 2008). Similarly, Godelitsas et al. (2003) reported on the high
efficiency of carbonate mineral surfaces as Pbg removers. Astilleros et al. (2010)
investigated the sorption of Pb by gypsum (CaSO4-2H,0), concluding that this sulfate
mineral has a remarkable capacity to remove Pb(,q from highly contaminated aqueous
solutions and immobilize it in the solid phase anglesite (PbSO,). Although anglesite
solubility is relatively high (Ky, = 1077 at 25 °C; Parkhurst and Appelo, 1999), this
phase is more stable than less soluble Pb-carbonate minerals under acidic conditions.
This makes it a feasible Pb storage in natural environments where important pH changes
are likely to occur.

Anhydrite (CaSO;) 1s the second most abundant sulfate mineral in surface and
subsurface Earth environments (Tucker, 2001). The solubility product of anhydrite is
close to that of gypsum, being slightly higher at temperatures below 58 °C and lower at
higher temperatures (Freyer and Voigt, 2003). It can be expected that the interaction of
Pb-bearing aqueous solutions with anhydrite surfaces will lead to Pb uptake in a similar
way as the interaction with gypsum surfaces. The role played by anhydrite in controlling
the fate of Pb in sediments and other sub-aerial environments, as complementary of that

exerted by gypsum, had not been addressed before.
2.- OBJECTIVES

The main objective of the present Thesis is to study the processes occurring
during the interaction between anhydrite surfaces and aqueous solutions with different
compositions. This objective can be divided into two:

- The first one is to understand and to complete the information about factors
which control the crystallization process in the CaSO4-H,O system, specifically, to
study those factors which control the crystallization of anhydrite under conditions
within its stability field. Moreover, to prove the hypothesis proposed several
authors, according to which factors such as salinity and/or the presence of organic
molecules are responsible for the crystallization of anhydrite under conditions at
which gypsum is the calcium sulphate stable phase.

- Related with the role of anhydrite in the environment, the second main objective
of the present work is to study the processes occurring during the interaction of
anhydrite surfaces and lead-bearing aqueous solutions, evaluate the ability of

anhydrite mineral surfaces to uptake this contaminant and to analyze the
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characteristics of the oriented growth of anglesite on the main anhydrite cleavage

surfaces.

3.- EXPERIMENTAL PROCEDURE

All experiments were performed using natural slightly blue anhydrite crystals
from Naica, Chihuahua (Mexico). X-ray Fluorescence spectroscopic analysis of these
crystals revealed that they contained less than 0.4 wt % impurities, with Sr as the main

impurity.

3.1. GROWTH OF ANHYDRITE UNDER THE CONDITIONS WITHIN ITS
STABILITY FIELD.

In all the experiments, the solutions were prepared by adding CaCl,, Na,SOy,
and NaCl reagent-grade compounds to high-purity deionized water (resistivity = 18.2
MQ- cm). An approximately constant ionic strength was assured by adjusting a 15 mM
NaCl concentration. Calcium and sulfate concentrations were calculated by using the

numerical code PHREEQC (“phreeqc” database; Parkhurst and Appelo, 1999).

3.1.1. Macroscopic growth experiments in batch reactors

The experimental setup consisted of a double-walled Pyrex glass vessel of
300 mL capacity. Thermostated water was circulated in the space between the walls,
while the experiments were carried out in the inner reactor, where 200mL of solution
remained at the desired temperature. Supersaturated solutions were placed in the reactor
and 0.3 £ 0.001 g of anhydrite seeds were added into the bulk solution. Anhydrite seed
crystals were prepared by grinding anhydrite massive fragments to a desired size (<
50um). The experiments were performed at 80 °C and the system was mechanically
agitated with a magnetic stirrer at a constant rate.

During the experiments, the chemical compositions of the solutions were
monitored by withdrawing aliquots solution volumes (2mL). These were filtered
through a Millipore system and analyzed by using inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-AES). At the end of the experiments, the solid phases were

collected, filtered and washed. Once dried, the solids were studied by XRD (Bruker D8
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Advance) and observed by using a Scanning Electron Microscope (SEM, Jeol JSM
820).

3.1.2. Nanoscale growth experiments

Experiments on anhydrite (100) surface were conducted at the Department
of Geo- and Environmental Sciences of the Ludwig- Maximilians University of Munich
(Germany), on a self-constructed hydrothermal atomic force microscope (HAFM). This
device allows in situ investigations of processes that occur at the solid-liquid interface at
temperatures up to 170 °C and pressures up to 50 bars (Higgins et al. 1998 a-b; Jordan
and Astilleros, 2006). The atomic force microscope was operated in contact mode, using
constant force mode and uncoated Si cantilevers with integrated tips. Prior to the
experiments, the crystals were first oriented with respect to their main crystallographic
directions, which were located by observing the interference figures of different sections
by means of a polarized optical microscope. Then the crystals were cleaved with a knife
edge parallel to (100). The samples were placed within the HAFM fluid cell and
mechanically affixed by a passivated titanium wire. The fluid cell (volume = 500 pL)
was then filled with solution, sealed, pressurized to ~1 bar above ambient with N, to
prevent the formation of bubbles, and heated.N, had no contact with the solution in the
fluid reservoirs and the HAFM cell. A continuous gravitationally controlled flow of
solution at a constant rate (3-6 pL/s) was ensured by a mass flow controller. The
experiments were run at temperatures from 60 to 120 °C. The orientation of the surface
was confirmed on the basis of its dissolution features.

Anhydrite growth rates can be derived from the HAFM image sequences by
measuring speeds of step advancement normalized to the scan field area. These
measurements were carried out for steps parallel to [001], which are the most stable
ones in the anhydrite (100) surface. Kinetic information on anhydrite (100) surface

growth was derived from these measurements.

3.2. CRYSTALLIZATION UNDER CONDITIONS WITHIN THE
STABILITY FIELD OF GYPSUM.

It has been demonstrated that the gypsum-anhydrite transition temperature is

shifted progressively to lower temperatures with increasing NaCl concentration (Bock,
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1961). Moreover, the presence of organic molecules has been related to the inhibition of
gypsum and bassanite nucleation and growth (Cody and Hull, 1980), through the
adsorption of these molecules on the active sites for the crystal growth (Hamdona and

Al Hadad, 2008).

Precipitation experiments were conducted using solutions supersaturated with
respect to anhydrite (and gypsum) in NaCl electrolyte solutions (1 and 3 M) and in the
presence of organic molecules (polyacrylic acid, concentration ranging from 5 to
100mg/L), at constant temperatures of 25 and 40 + 1 °C into a thermostated cabinet. The
stock solutions were prepared by adding CaCl,, Na,SO4, and NaCl reagent-grade
compounds to high-purity deionized water. The organic impurity was added to the
sulfate solution. All the experiments were performed in beakers with 50 mL, within
which the mixture of solutions was placed. In those cases in which the temperature was
40 °C, the solutions were pre-heated before mixing. Once the solutions were mixed, a
Teflon-coated magnetic bar was added and then, the reactor was sealed in order to
prevent evaporation and concentration changes. The stirring rate was adjusted to 300
rpm. In addition, a set of blank experiments, i.e. without NaCl or polyacrylic acid being

added to the solution was conducted. All the experiments were done triplicate.

In order to monitor the crystallization process, after specific reaction periods,
ranging from 5 minutes up to 30 days, the experiment was stopped and the solids were
separated by filtration, washed several times with Milli-Q water and ethanol, and
finally, air dried. Then, the solid material was analyzed by using XRD techniques
(Bruker D8 Advance) and imaged by SEM (Jeol JSM 6335).

3.3. INTERACTION BETWEEN ANHYDRITE SURFACES AND PB-
BEARING AQUEOUS SOLUTIONS

Interaction experiments were conducted by reacting single-phase natural
anhydrite with Pb-bearing aqueous solutions. Massive anhydrite fragments were
crushed using a mechanic agate mortar and sieved to the selected size range (1-1.6 mm).
Fragments containing visible impurities were removed. The remaining grains were
ultrasonically cleaned in an ethanol bath. The Pb-aqueous solutions used in the

experiments were prepared adding reagent-grade Pb(NOs;), (Fluka) to high-purity
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deionized water. The initial Pb concentration ranged from 10, to 1000 mg/L. In all
cases, 2.00 = 0.005 g of mineral grains with diameters in the range 1 to 1.6 mm were
added to polypropylene vessels containing 100 mL of Pb(NOs3), aqueous solution. The
reactors were sealed with a cover. The system was kept at room temperature (25 = 0.5
°C) and continuously stirred (300 rpm). Each run was carried out triplicate.

Independent experimental runs were conducted and terminated after increasing
reaction times, ranging from 1 min to 5 weeks. The solid and liquid phases were
sampled to follow the physicochemical evolution of the system. Sampled solutions were
filtered through a 0.45 um Millipore filter and analyzed using ICP-AES. Chemical data
obtained in this way were used to calculate activities of metal ions and saturation
indices for representative solid phases using the geochemical code PHREEQC
(Parkhurst and Appelo, 1999). Sampled anhydrite fragments were washed with Milli-Q
water to remove excess salts, subsequently rinsed with ethanol and dried at room
temperature. The surface of the anhydrite crystals was imaged by means of a SEM (Jeol
JSM 6400 and Jeol JSM 6335). Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) analyses
(Oxford Instruments) were carried out on selected areas of the surface of the anhydrite
samples. Powder X-ray diffraction analysis (PANalytical X'Pert MPD) allowed us to
identify the solid

In order to complete the characterization of the possible Pb-sorption processes
occurring on anhydrite crystals, freshly cleaved surfaces, (100), (010) and (001), of
anhydrite were put in contact with 5 mL of solutions with a [Pbyg]o of 10 and 1000
mg/L. The interaction lasted one week and 2 hours, respectively. The surface areas of
the samples used were ~ 20 mm”. At the end of the interaction, these samples were
imaged using SEM. In order to obtain the spatial distribution of Pb on the anhydrite
surfaces as well as the composition of the precipitates, further analyses were done by
using micro X-ray fluorescence spectroscopy (pu-XRF) in combination with X-ray
Absorption Near Edge Structure (XANES) spectroscopy at the X-ray beamline of the
Synchrotron Radiation Laboratory for Environmental Studies (SUL-X) at the
synchrotron radiation source ANKA of the Karlsruhe Institute of Technology (ANKA
Instrumentation Book, 2011). Data processing of the XANES spectra were done by the
Athena software (Ravel and Newville, 2005).
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4.- RESULTS AND DISCUSSION

4.1. GROWTH OF ANHYDRITE UNDER THE CONDITIONS WITHIN ITS
STABILITY FIELD.

4.1.1. Macroscopic growth experiments in batch reactors

Chemical analyses show a rapid decrease of both Ca and SO4 concentration in
the solution during the first minutes of the interaction between anhydrite seeds and
supersaturated solutions. As can be observed in the Figure 2a, after a 30 minutes delay
from the beginning of the experiment the concentrations of Ca and SOgreached an
asymptotic value, which was constant till the end of the experiments (~480 minutes). In
principle, the drop of the concentration in the solution should be related to the
incorporation of the ions into a solid phase structure.

The information on the solution chemistry was used to calculate activities and
supersaturation for representative solid phases using the geochemical code PHREEQC.
Aqueous solution supersaturation for anhydrite is defined by: S4= a(Ca®") - a(SO4>) /
K. The solution is supersaturated with respect to anhydrite when f4.,> 1,
undersaturated when £4,,<1 .and in equilibrium with this phase when f4,;= 1.

Figure 2 b shows an example of the evolution of the supersaturation with
respect to anhydrite, gypsum and bassanite, in one of the five experiments. As can be
observed, the value of supersaturation with respect to anhydrite is higher than 1 during
the whole experiment. The value of supersaturation with respect to gypsum is higher
than 1 during the first minutes of the interaction, but it progressively decreases with
time to eventually reach saturation or even a slight undersaturation with respect to this
phase. On the other hand, the solution is undersaturated with respect to bassanite during
the whole interaction process in all the cases.

XRD analyses reveal that gypsum is present in all the experiments together with
anhydrite. SEM imaging of precipitates also confirms the formation of gypsum crystals
(Fig. 3).

Although there are clear evidences in nature of hydration-dehydration processes
between CaSO4-H,O phases, the specific conditions in which that transformations

occur, are not well understood (Freyer y Voigt, 2003; Stewart, 1953; Murray et al,

Al0



Abstract

1967). However, all attempts to synthesize primary anhydrite at ambient pressure and
from supersaturated aqueous solutions with respect to this phase have failed (Cruft y
Chao, 1980; Cody, 1976).
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Figure 2. a) Evolution of the concentration of Ca with respect to time in solution in all the
experiments, and b)the evolution of supersaturation with respect to anhydrite (B4u,), gypsum
(Bap) and bassanite (Ppas).

Anhydrite crystals obtained by Austin et al., (1975) from aqueous solutions at
temperatures well above 125 °C, had always bassanite as a precursor, which transformed
into anhydrite with aging. It is worth to note here that in all the experiments of the
present work, the handling of the samples was done with care and very quickly, just to
prevent any possible gypsum precipitation in the lapse of time between the filtering and
drying processes. Moreover the amount of gypsum obtained (~50%) and the Ca and
SO4concentrations (~20mM) at the end of the experiments point to a direct precipitation
of gypsum during the experiment and not in the subsequent handling of both solution

and solids.

This interpretation is supported by the results of several authors like Hardie
(1967) or Kagawa et al., (1981), who observed the formation of gypsum crystals in
experiments similar to those described here, that is, using anhydrite seeds and at
temperatures within the stability field of anhydrite. The possible reasons for this

behavior will be discussed in the next section.
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Figure 3. Solid phases acquired in experiments 1 (a) and 3 (b). Gypsum crystals appear, with its
typical morphology, together with anhydrite seeds.

4.1.2. Nanoscale growth experiments

Growth experiments were carried out by using a HAFM on anhydrite (100)
surface to study the molecular mechanisms that control the growth of this surface under
conditions within the stability field of this CaSO4 phase. Understanding the nanoscale
characteristics of anhydrite growth will help to draw general conclusions regarding
crystallization in the CaSO4-H,0O system.

The anhydrite (100) surface consists of monomolecular steps (3.5 A in height)
separated by atomically flat terraces. In contact with supersaturated solutions, growth
was observed to occur on (100) surface by lateral spreading of monomolecular layers
that originated at the cleavage steps. The advancement of these monomolecular layers is
highly anisotropic. Anhydrite growth occurs by a layer-by-layer mechanism, controlled
by step advancement along [010] and <001>. Steps parallel to [001] directions remain
straight during their lateral spreading and move at moderate rates. Steps parallel to [010]
are highly unstable and behave differently in the alternating monolayers. While in one
monolayer [010] steps moving along [001] advance at high speed, becoming strongly
jagged and disappearing into dendrite-like fronts soon after growth starts, [010] steps
moving along [001] remain straight and show negligible advancement. The situation is
reversed in the subsequent monolayer, where [010] steps advance rapidly along [001]
and remain virtually static along [001]. The fast-moving dendrite-like fronts advance at
rates of 20 +£3.2 nm/s at T =80 °C and S, = 1.83. Under higher T and f.4.s, the very fast
advancement of these steps makes it impossible to measure their spreading rates.

Finally, straight steps initially parallel to [011] rapidly become curved, changing their
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orientation as soon as growth starts. This change in orientation is less evident when
growth occurs at higher temperatures and supersaturations.

The anisotropic behavior of growth on (100) anhydrite surface is schematized on
Figure 5. In Figure 5 b, a fast-moving dendrite-like front (red color and denoted as 3)
advances along the [001] direction to reach the slow-moving [010] step of the
monolayer underneath (green and denoted as 2) in Figure 3 c-d. At this point a bilayer
[010] step forms (Figure 3 d-f).

This bilayer step remains virtually static until a fast-moving monolayer front
(denoted as 4) advancing in the [001] direction reaches it and coalesces with 2 (Figure
3 e), providing a surface on which monolayer 3 can spread. At this point, monolayer 3
resumes its growth, fast-moving along [00 1] on monolayer 4 (Figure 3 f). Finally, a
subsequent monolayer (blue and denoted as 5) spread on monolayer 3, moving fast in
the opposite [001] direction and defining a dendrite-like growth front.

The growth fronts moving fast along [001] and [00 1 ] in successive monolayers
are characterized by dendrite-like fronts pointing towards the fast moving direction. The
dendrites were bounded by steps that defined an angle. The orientation of the bounding
steps and therefore the sharpness of the dendrite tips varied as a function of both

temperature and supersaturation.

Figure 5.Sketch illustrating the anisotropic growth on anhydrite (100) surface.
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When growth occurred at low temperatures and/or low supersaturation
conditions, the dendrites showed sharp tips defining low angles. Increasing
temperatures and/or supersaturations caused the step angles to evolve toward less acute.
The general characteristics of monolayers spread are similar to those reported for the
anhydrite (100) dissolution and growth at 25°C (Shindo et al., 1992, 1996, 1999, 2010;
Pina, 2009), which evidence that the strong structural control of both anhydrite (100)
dissolution and growth at room temperature extends into higher temperature conditions.
The large difference in spread speeds can be related to the stability of calcium sulfate
chains in anhydrite structure. Calcium sulfate chains parallel to [001] are straight and
strongly bonded, and consequently contain a low density of kink sites (Shindo and
Nozoye, 1992; Shindo et al, 1992, 1996, 2010).These characteristics explain the
stability of [001] steps and their slow movement along <010>. Moreover, the
advancement of these steps occurs at the same speed along [010] and [010], in
agreement with the mirror plane parallel to (001) that runs parallel to these calcium
sulfate chains. On the other hand, the development of fast-moving growth fronts along
<010> is consistent with the fact that calcium sulfate chains parallel to [010] in
anhydrite structure are very rough. These characteristics are also reflected in the strong
growth anisotropy affecting the step velocity in one monolayer depending if the
movement occurs along [001] or [001]. This anisotropic behavior was related to the
strong polarity of calcium sulfate chains along <001> by Shindo and Nozoye (1992) and
Shido et al. (1992, 1999), for anhydrite dissolution. The direct consequence of this
feature is that, in anhydrite structure, half unit cell monolayers contain two different
types of <010> steps. However, the existence of a 2, axis along [100] relates [010] steps
advancing in one direction (either [001] or [001]) in one monolayer to [010] steps
advancing to the opposite direction.

Formation of two-dimensional nuclei is not an effective growth mechanism
operating on the anhydrite (100) surface because it only occurs at temperatures above
80 °C and f4,» > 2 and even under these conditions the nucleation density is too low (1
nucleus/um?). Screw dislocations are the most relevant source of new steps. However,
the development of spiral growth on anhydrite (100) is strongly affected by the fact that
this surface contains highly anisotropic directions. The overall efficiency of spiral
growth in anhydrite (100) surface is controlled by the arrival of fast-moving half unit
cell growth fronts that connected with the lower slow-moving monolayer in the bilayer

steps, providing a surface for the upper monolayer to resume its fast movement. In our
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experiments, growth fronts may have originated either from cleavage steps or from the
interference of spirals with other approaching steps, which may provide a means for
spiral growth to remain an active growth mechanism. To be effective, the spiral growth
mechanism on the anhydrite (100) surface, it requires a high screw dislocation density,
so that interference between dislocations is guaranteed.

The rapid advancement of growth fronts alternately along [001] and [001 ]
frequently occurs faster than the scan rate in the HAFM. This makes it virtually
impossible to obtain complete data sets of step-spread rates along <001>. For this
reason, we focused step advancement rate measurements on [001] steps. These steps
have the lowest edge free energy according to the calculations of Aquilano et al. (1992),
which supports that they are the rate-determining steps on the (100) surface.

In Figure 6, step advancement rates grouped in five temperature ranges are
plotted as a function of supersaturation. It is apparent that the kinetics of growth on

anhydrite (100) surfaces is highly dependent on both temperature and supersaturation.
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Figure 6. Measures of the step advancement rates along [010] grouped in five temperature
ranges as a function of supersaturation.
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The data are well described by linear correlations, showing the existence of
a linear relationship between step advancement rate and supersaturation. From these
data, the activation energy for the growth of anhydrite (100) surfaces was calculated to
be 73 £ 5kJ/mol.

The differences between this value of activation energy for growth of
anhydrite and the values found in the literature for gypsum are too small to support the
assumption that slow kinetics of dehydration of aqueous calcium is the factor
responsible for the inhibition of anhydrite crystallization at temperatures within the
stability field of anhydrite.

Under similar temperature and supersaturation conditions, the kinetics of
anhydrite is much slower than that of gypsum. So, together with the peculiar crystal
growth characteristics of anhydrite can explain the ubiquitous metastable formation of
gypsum crystals within the anhydrite stability field, as described in section 4.1.1 of the

present work.

4.2. CRYSTALLIZATION UNDER CONDITIONS WITHIN THE
STABILITY FIELD OF GYPSUM.

4.2.1. Effect of additives on the crystal growth

Aiming to study the factors affecting crystallization on the CaSO4-H,O
system, such as salinity or the presence of organic molecules in the growth medium,
under conditions within the stability field of gypsum, direct precipitation experiments
were carried out under salinity conditions ranging from 1 to 3 M and polyacrylic acid
concentration ranging from 5 to 100 mg/L. To explore the evolution of the precipitates
with time, the experiments were aged periods that ranged from 5 minutes to 1 month.

In all the cases, after a few seconds since the beginning of the experiment
the aqueous solution became cloudy and whitish, indicating that precipitation reactions
were taking place. XRD analyses of the solid phases obtained after several periods of
time showed that the precipitates exclusively consisted of gypsum, irrespective of the
organics concentration and the salinity or temperature conditions.

Therefore, the results obtained in this work do not support the hypothesis
that there is a relationship between high salinity and/or high concentration of organic

molecules in the growth medium and the primary precipitation of anhydrite at
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temperatures below 60 °C. Moreover, these factors seem neither to promote the
formation of anhydrite with a secondary origin. During the aging, no evidences of phase
transformation were found in the precipitates. Consequently, on the light of these results
is neither possible to confirm a relationship between high salinity and organics
concentration and the formation of anhydrite from a hydrated precursor, at least within

the range of the conditions explored in this work.

4.2.2. Influence of additives on the habit and morphology of CaSQO,

precipitates

Although the additives do not promote anhydrite crystallization, the salinity
and the presence of polyacrylic acid seem to influence some characteristics
(crystallinity, morphology and twinning) of the gypsum crystals formed, as well as the
evolution of these characteristics with aging.

To examine the evolution of the crystallinity parameter XRD analyses of the
precipitates were conducted. The profiles were fitted on each peak and then by using the
Full Width at Half Maximum (FWHM) parameter, the crystallite size was also
calculated applying the Scherrer formula. In order to compare the data, peaks were
normalized to the most intense one. A selection of diffractograms is plotted on Figure 7.

In early stages of precipitation, the crystallinity parameter, according to the
FWHM measurements and crystallite size calculations, is affected by both salinity and
the presence of polyacrylic acid in the solution, although with opposite effects. Thus,
while the precipitates obtained in the presence of NaCl show a higher crystallinity than
those formed in the blank experiment, the crystallinity of solids formed in the presence
of polyacrylic acid is smaller. When both salinity and organics were combined, the
influence of the later prevailed, with the precipitates being less crystalline than those

obtained in the blank.
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Figure 7. XRD pattern of precipitates acquired at room temperature in the absence and
presence of additives. The conditions of the experiments are depicted to the left side. Peak labels
refer to the main reflections of gypsum (ICDD-076-5973).

It was also observed that the crystallinity of the precipitates increased with
aging. However, this increase occurred at significantly different rate depending on the
presence of additive present as well as its concentration. Upon aging, crystalline
increase was much more marked in the blank experiment that in the rest of the cases. It
is interesting to note that at the end of the aging process, the higher amount of organic in
the solution, the lower the crystallinity of the precipitates. This effect was also observed
when NaCl and polyacrylic acid were simultaneously present in the solution.

The effects of NaCl and polyacrylic acid on the crystallinity and its
evolution with time have been related to the effect of these factors on nucleation and
growth rates due to the adsorption of molecules on specific active sites on crystal
surfaces. Different authors have argued that high salinities favor the growth of gypsum
crystals growth (Brandse et al., 1977; He et al.,, 1994b), which is in agreement with
observations in this work. The lower crystallinity shown by precipitates formed in the
presence of organics has been attributed to the incorporation of these molecules into

gypsum during growth (Weijen and Rosmalen, 1985). The adsorption of active radicals
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in organic molecules on gypsum surfaces, which would inhibit Oswald ripening, could
explain the observed slow crystallinity increase upon aging in those of precipitates
formed in the presence of polyacrylic acid (McCartney y Alexander, 1958; Smith y
Alexander, 1970; Van der Leeden y Rosmalen, 1987; He et al., 2002).

The presence of additives also influences the size, morphology and crystal
habit of gypsum crystals. The effects of salinity and organic molecules on morphology
and agglomeration were studied by visual analysis using scanning electron microscope
(SEM) imaging. The size of gypsum crystals decreased with respect to those in the
blank experiment when NaCl and/or organic were added to the solution and this effect
was more marked when the additive concentration was higher. Such effect is differently
explained depending on the additive. A decrease of the gypsum crystals size in a high
salinity media i1s considered to point to NaCl promoting gypsum nucleation (He and
Oddo, 1994; Lancia et al., 1999), so that a higher number of nuclei form, reaching the
crystals smaller sizes. In the case of polyacrylic acid, the decrease of the crystals size
would be due to the adsorption of carboxylate groups onto specific growth sites on
gypsum surfaces, inhibiting crystal growth (McCartney and Alexander; 1958; Smith and
Alexander, 1970; Van der Leeden and Rosmalen, 1987; He et al., 2002).The blocking
the active growth sites leads lower crystal growth rates and habit modifications.

The typical morphology of gypsum crystals precipitated in the absence of
additives is prismatic, with habit dominated by forms {010}, {111} and {120}. Both
high salinity and the presence of organic molecules affect gypsum crystals habit. High
electrolyte concentrations increase the relative importance of {010} in gypsum
morphology and promote the formation of contact twins (100 law).

The presence of polyacrylic acid simultaneously promotes an increase of the
relative importance of {010} in gypsum habit faces and induces a roughening of surface
and edges. Twins are also more common when growth occurs in the presence of
polyacrylic acid, although in this case the most common twin is a penetration one

(Rubbo et al., 2012).
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Figure 8. SEM images of some gypsum precipitates: (a) in absence of impurities, (b) in a high
salinity solution, (c) in the presence of 100 mg/L of polyacrylic acid (PAA) and (d) in a solution
containing a mixture of impurities.

Surface roughening and the formation of growth steps with component
planes that could act as twin planes have been invoked to explain the formation of these
penetration twins, which are considered to be a diagnostic hint of gypsum formed in
natural environments rich in organic molecules (Cody and Cody, 1988 a-b).Examples of

the gypsum crystals formed under a range of conditions are shown in Figure 8.

Another interesting issue is the relevance of crystal agglomeration processes
during precipitate aging in the presence of polyacrylic acid. Different authors have
suggested that certain organic molecules stimulate abundant agglomeration (Amjad,
1987; Akyol et al., 2009). Specifically, polyacrylic acid may act as glue by influencing
the electrical double layer of the crystals (Veintemillas-Verdaguer, 1996) and affecting
the layer of the adsorbed molecules and ions adjacent to the crystal surface (Weijnen y

Rosmalen, 1985; Lioliou et al., 2006).
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4.3. INTERACTION BETWEEN ANHYDRITE SURFACES AND PB-
BEARING AQUEOUS SOLUTIONS

The evolution of Pb concentration as a function of time for the interaction
experiments performed using aqueous solutions with [Pbyg]o> 50mg/L is characterized
by a dramatic drop of the Pb content during the first minutes of the interaction to reach
an asymptotic value before 24 hours. However, the evolution of Pb concentration in
those experiments using solutions with [Pb,q]o= 10 mg/L, follows a drop characterized
by a much slower rate.

On the other hand, the evolution of Ca and SO, concentration follows a similar
trend in all the experiments carried out. Both concentrations increase rapidly during the
initial minutes of the experiment to reach an asymptotic value for prolonged reaction
times. This asymptotic value differs depending on the initial Pb content in the solution,
being the difference between the values of [SO4]and [Ca] (in mmol/L) more pronounced
in those experiments carried out using the most concentrated Pb-solutions.

When aqueous solutions with [Pb,g]o > 50 mg/L were used, solids were observed
to form on the surface of the anhydrite fragments. SEM observations of anhydrite
surfaces after different interaction periods evidence that the newly formed solids consist
of idiomorphic crystals, as can be observed in Figure 9.

In most surfaces such crystals grow oriented on anhydrite, evidencing the
existence of epitaxial relationships between both phases. EDX analyses carried out on
these crystals provide a composition consistent with anglesite. Moreover, XRD patterns
confirm the newly formed solid as anglesite. In addition, for longer interaction times
gypsum is always distinguishable in the X-ray diffraction diagrams and/or the SEM
images, independently of the initial Pb concentration. It is important to note that SEM
imaging of anhydrite surfaces interacted with aqueous solutions containing the lowest
Pb concentrations ([PbaqJo = 10 mg/L) do not evidence the formation of anglesite
crystals. Thus, both anhydrite dissolution and anglesite surface precipitation seem to be
coupled, defining a co-precipitation sorption mechanism, but only in those cases in
which [Pb,gJo > 50 mg/L.

In order to check possible differences in Pb sorption capacity by different
anhydrite surfaces, selected samples of anhydrite surfaces cleaved parallel to (100),
(010) and (001) interacted during 1 week and 2 hours with solutions with [Pbyglo = 10
and 1000 mg/L respectively, were studied by p-XRF in combination with XANES. The
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results of these analyses evidence a higher reactivity of (001), which appears as the
surface with highest Pb sorption capability. However, while XANES spectra recorded
on samples of the runs with high Pb concentrations (1000 mg/L) are in good agreement
with a reference spectrum of anglesite, the samples analyzed after one week interaction
with low Pb concentrated aqueous solutions (10 mg/L) show features which do not

agree with those characteristic for anglesite.

Figure 9. Scanning electron micrograph of anhydrite grain interacted with aqueous
solution containing 1000 mg/l of Pbg) during 15 minutes. It is evident that the anglesite
crystals growth oriented with respect the anhydrite substrate.

These results point to other sorption processes than co-precipitation as
responsible for Pb removal in the case of anhydrite, when Pb concentration in solution
is low. A similar process was suggested by Astilleros et al. (2010) for the removal of Pb
by gypsum surfaces. According to these authors, when gypsum crystals interacted with
low concentrated Pb-bearing aqueous solutions ([Pbag]o = 10 mg/L), Pb removal most
probably occurred through an adsorption mechanism. The ability and effectiveness of
anhydrite to uptake Pb from aqueous solutions reported in the present work ([Pb,gl.~ 3

mg/L) is similar to that showed by gypsum.
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The epitaxial relationships between anglesite and anhydrite were studied by
interacting oriented fragments of anhydrite crystals and Pb-bearing aqueous solutions.
On anhydrite (100) surfaces, anglesite crystals are characterized by the forms {210},
{101} and less developed {001}. The epitaxial relationship is controlled by the
parallelism between anhydrite (100) and anglesite (001) surfaces and [010]ann ||
<120>ne. The misfit calculated to this arrangement is = 2%. On anhydrite (100)
surface, two alternative orientations of anglesite, related by a 2; axis normal to the
substrate surface, can be observed. The growth and coalescence of these crystals result
in an induced twinning. Similar induced twining was described by Pinto et al., (2009,
2010) for the case of brushite crystals epitaxially growing on gypsum (010) surface. On
anhydrite (001) surfaces, anglesite crystals are also characterized by {210}, {101} and
{001} forms. In this case, the epitaxy is controlled by the parallelism between anhydrite
(001) and anglesite (210) surfaces, with <001>4,s y <120>4,, independently parallel to
[100]anh and [010]anh. The linear misfit in this case is even lower (0-2%). Anglesite
crystals can grow on this anhydrite surface with four different orientations, due to
substrate symmetry, and can also merge forming induced twins. Images of oriented

anglesite crystals on anhydrite (100) and (001) surfaces are shown in Figure 10.

," 16pﬁ1'
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Figure 10. Scanning electron micrographs of anhydrite (100) and (001) surfaces (a and
b, respectively) interacted with aqueous solution containing 1000 mg/L of aqueous Pb.
As can be observed, anglesite crystals grow oriented. White arrows indicate the possible
orientations of anglesite crystals.

Anglesite crystals precipitated on (010) anhydrite surfaces are, in all cases,
related to dissolution etch pits and no one was observed in flat areas of the substrate. It
is difficult to determine if the anglesite crystals are oriented with respect to the substrate

or with respect the other surfaces exposed in the etch pits. Moreover, calculations of
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misfits between possible parallel directions in both phases did not provided any

acceptable value that could support the existence of epitaxial growth of anglesite

crystals on anhydrite (010) surface.
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Capitulo 1: Introduccion

1.- INTRODUCCION

La anhidrita es un sulfato de calcio anhidro (CaSO.) vy, tras el yeso
(CaS04-2H,0), el sulfato mas abundante en la corteza terrestre (Deer et al., 1996). La
dispersion de este mineral en distintos ambientes geoldgicos es muy amplia. Asi,
constituye un componente mayoritario de rocas evaporiticas (Warren, 2006) y puede
aparecer como mineral accesorio en distintas rocas igneas (Hansteen y Burke, 1990;
Deer et al., 1996; Belkin et al., 1997), en chimeneas hidrotermales y fumarolas, ademas
de poder formarse durante el desarrollo de episodios magmaticos ricos en azufre (Luhr
et al., 1984; Bernard et al., 1991; Streck y Dilles, 1998; Barth y Dorais, 2000; Parat et
al., 2002; Audétat et al., 2004). En estos contextos geoldgicos los procesos que afectan a
la anhidrita, y que conducen tanto a su crecimiento como a su disolucion, pueden tener
una gran relevancia e implicaciones mayores de caracter sedimentolégico y/o
geoquimico. Por ejemplo, los procesos de cristalizacién-disolucion de anhidrita que
tienen lugar en sistemas hidrotermales submarinos juegan un papel fundamental en el
control del desarrollo y evolucion de la porosidad del fondo oceédnico (Urabe et al.,
2005; Kawada et al, 2010; Kuwahara., 2011). Como consecuencia, influyen en los
patrones de circulacion de fluidos y los cambios que estos sufren (Lowell et al., 2002,
2003), afectando a la distribucién en este tipo de ambientes y, por tanto, al ciclo
geoquimico de elementos como Sr, Ba, Rb, Y, tierras raras y distintos metales pesados
(Kagi et al., 1993; Schmidt et al., 2010).

En el contexto de los ambientes superficiales y sub-superficiales, la anhidrita
puede encontrarse, junto con el yeso, tanto en ambientes sedimentarios subacuosos,
someros y profundos, como en ambientes subaéreos, en salinas o en depdsitos tipo
sabkha (Tucker, M. E., 2001; Boggs S., 2006). Sin embargo, es curioso el hecho de que
el yeso aparezca principalmente en sedimentos actuales someros, mientras que la
anhidrita se encuentra en la mayoria de los casos, ligada a depositos antiguos y de
mayor profundidad. Parece claro que la relacion que existe entre yeso y anhidrita en los
sedimentos mas recientes deriva de la existencia de un ciclo diagenético en el cual, tras
la formacién de yeso, el enterramiento de este conduce a la formacion de anhidrita
(Figura 1.1) como consecuencia de una rapida deshidratacién (MacDonald, 1953;
Stewart, 1963; Murray, 1964; Warren, 2006).
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. CRECIMIENTO DE YESO POR
PRECIPITACION DE YESO EN REMOVILIZACION DE LOS
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PROFUNDIDAD, DESPUES DE
1200 m — ANHIDRITA

ANHIDRITA /

Figura 1.1. Esquema del ciclo diagenético yeso-anhidrita-yeso. Tomado de Murray, 1964.

En el registro geoldgico se encuentran numerosas evidencias del reemplazamiento de
yeso por anhidrita (Stewart, 1953; Borchert y Baier, 1953; Shearman, 1985; Orti et al.,
2012). Existen, sin embargo, registros muy relevantes de anhidrita formada
recientemente que no se pueden interpretar como relacionados con procesos de
enterramiento. En ellos, la anhidrita tendria un origen primario y se habria formado por
precipitacion directa en condiciones de estabilidad de yeso como consecuencia de
caracteristicas especificas del medio de crecimiento (Curtis el al, 1963; Kinsman, 1965;
Shearman, 1966; Evans et al., 1969; Butler et al., 1982; Wood et al., 2002; Warren,
2006; Strohmenger et al., 2010). Estas caracteristicas se explican en detalle en la

seccién 1.1.3 de este capitulo.

La anhidrita es un mineral de gran relevancia en el contexto de los procesos
industriales. Aproximadamente un 75% de la produccion mundial de anhidrita se
emplea como componente en la fabricacion de materiales de construccion (Panagapko,
2007), en la fabricacion del cemento, al que se adiciona para acelerar el proceso de
hidratacién y reducir el tiempo de preparacion, asi como para disminuir las emisiones de
CO; a la atmoésfera (Singh y Garg, 2000; Tzouvalas et al., 2004). El 15 % restante se
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distribuye entre la industria de los fertilizantes, como aditivo en la manufactura de
pinturas, papel y plastico y en la industria quimica, que utiliza este mineral como base
en la produccion de acido sulfurico (H,SQO,) y sulfato aménico ((NH4)2SOy).

Ademaés, la anhidrita se obtiene como subproducto de muchos procesos
industriales como, por ejemplo, la produccién de 4&cido fluorhidrico (HF), la
desulfuracion de gases de combustion (Jinawath y Thitianan, 2002), durante la
desalinizacion de agua marina por evaporacion, en la industria geotérmica, en el de
tratamiento de aguas residuales, o en la extraccion de petréleo (Stumm y Morgan, 1970;
Vetter, O., 1972; Amjad, Z., 1996, 2000; Kato, et al., 2001; Pape, et al., 2005), etc. En
muchos de estos procesos, la precipitacion de anhidrita se produce en forma de costras
en los intercambiadores de calor. La formacion de estas costras tiene consecuencias
desastrosas, ya que en estadios iniciales produce una significativa disminucion del
rendimiento del proceso industrial y en etapas avanzadas, la paralizacion total del
mismo, con los costes econdmicos que ello conlleva. En estas costras la anhidrita
aparece acompariada por otras fases del sulfato calcico con distintos grados de
hidratacién, fundamentalmente yeso, pero también, en importante medida, basanita
(CaS0O,4-%H,0) (Antony et al., 2011). Las implicaciones econdmicas de la formacién de
estas costras hacen que el estudio de los factores que controlan la cristalizacion y el
desarrollo de reacciones de hidratacion y deshidratacion de las distintas fases de sulfato

calcico sean de especial relevancia en el contexto industrial.

Precisamente, fueron las implicaciones econémicas asociadas a la formacién no
deseada de costras de sulfato célcico en intercambiadores de calor o en tuberias las que
determinaron que durante un periodo que se prolongé desde los afios 60 a finales de los
80 del siglo pasado se dedicara un enorme esfuerzo a investigar las condiciones de
estabilidad de los distintos sulfatos calcicos, los factores que controlan las
transformaciones entre los mismos, los posibles mecanismos para inhibir su formacién
o favorecer su disolucion una vez formadas, etc. (Nancollas y Reddy, 1973; Nancollas
et at., 1978; Gill y Nancollas, 1980; Freyer y Voigt, 2003). Los estudios realizados
durante este periodo, unidos a los que se han continuado haciendo en épocas mas
recientes, han aportado numerosos datos que han mejorado en gran medida la
comprension que se tiene del sistema CaSO,4-H,O. Ademas, han puesto de relieve
cuales son los aspectos mas problematicos de este sistema, que aparecen ahora

claramente definidos. Entre estos problemas, algunos involucran de forma directa a la
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anhidrita y se refieren tanto a las condiciones de su formacién en medios naturales como
en procesos industriales. Estos problemas, que han generado gran controversia en

tiempos recientes, se definen y explican a continuacion de forma extensa.

1.1. CONDICIONES DE FORMACION DE ANHIDRITA EN MEDIOS
NATURALES Y EN PROCESOS INDUSTRIALES: CAMPO DE
ESTABILIDAD Y DIAGRAMA DE FASES.

Como se ha indicado anteriormente, han sido numerosos los investigadores que
han estudiado las condiciones de estabilidad de las distintas fases sOlidas que se
incluyen en el sistema CaSO4-H,O. Uno de los aspectos mas discutidos ha sido, de
hecho, cudles son estas fases y como se originan. En la actualidad, ademas de yeso,
hemihidrato y anhidrita se consideran fases solidas de este sistema un sulfato de calcio
anhidro soluble que se conoce como AIIl o y-CaSQ,, isoestructural con la basanita
(Ramsdell y Partridge, 1929; Freyer y Voigt, 2003) y un sulfato de calcio anhidro
estable s6lo por encima de 1180 °C, denominado (Al) (Wirsching y Gipswerke 1985).
Hay una nomenclatura adicional que clasifica las fases de sulfato célcico en funcion de
que el proceso industrial por el que se obtiene la fase se desarrolle por via seca o
hameda (a y B, respectivamente). La fase soluble de sulfato célcico anhidro (AIII) sélo
se obtiene de forma artificial por procesos de deshidratacion a partir de una fase
hidratada. La anhidrita natural se conoce como anhidrita (All). Los estudios incluidos
en este trabajo se han centrado exclusivamente en fases naturales, por lo que el término
anhidrita se refiere a lo largo de toda la memoria a la fase All, la anhidrita que se forma

en ambientes naturales.

Los primeros datos de solubilidades del sistema CaSO4-H,O proceden de Van’t
Hoff et al. (1903), quienes, a partir de calculos termodindmicos, propusieron que la
temperatura de transicion yeso-anhidrita era 63,5 °C. Esta temperatura ha sido
controvertida desde el momento en que se propuso, lo que determiné el desarrollo de
numerosos estudios experimentales y calculos termodinamicos orientados a contrastarla
(Hall et al., 1926; Partridge y White, 1929; Roller, 1930; D’Ans, 1933; Hill, 1937,
Posnjak, 1938, 1940; Kelley et al., 1941; D’Ans et al., 1955). La combinacion de los

datos y conclusiones aportadas por estos estudios llevé a Zen, (1962) a concluir una



Capitulo 1: Introduccion

temperatura de transicion anhidrita-yeso de =~ 46 + 25 °C. Como se puede ver, el grado
de incertidumbre del valor propuesto es enorme. Es importante tener en cuenta que en
todos los trabajos experimentales de célculo de solubilidad considerados en esta
estimacion, la solubilidad de las distintas fases se determind por disolucion de semillas
en soluciones subsaturadas. La exactitud de los datos que se obtienen de este modo
puede verse afectada por la dificultad de alcanzar el equilibrio y por la posible
transformacion de las semillas al tiempo que se produce la disolucion. La dificultad de
cristalizar anhidrita primaria (Zen, 1965) ha prevenido tradicionalmente la obtencion de
datos de solubilidad a partir del estudio de la cristalizacion en soluciones
sobresaturadas.

Posteriores investigaciones (Kelley et al., 1960; Dickson et al., 1963)
propusieron temperaturas de transicion que son consistentes con la propuesta de Zen
(1962). Hardie (1967) realizd una minuciosa revision de los datos preexistentes, que
combinod con nuevos datos experimentales procedentes de ensayos realizados entre 20 y
70°C, en ausencia y en presencia de semillas y empleando tiempos de maduracion de
hasta 12 meses. El valor de la temperatura de transicion yeso-anhidrita propuesto por
este autor fue =~ 58 + 2 °C. Este valor tiene una aceptacion bastante generalizada. Sin
embargo, a pesar del enorme esfuerzo de investigacion realizado durante todo el siglo
XX, existen aun reticencias sobre su exactitud, las cuales se proyectan y alimentan la
controversia sobre el origen primario o secundario de la anhidrita en numerosos
contextos sedimentarios. Estas reticencias estan basadas en gran medida en el hecho de
la practica imposibilidad de cristalizar anhidrita en el laboratorio a partir de soluciones

acuosas sobresaturadas, incluso a temperaturas por encima de 100 °C.

La Figura 1.2 resume los datos de solubilidad propuestos por distintos autores
para las tres principales fases de sulfato calcico en funcion de la temperatura. Estos
datos definen curvas de solubilidad para estas fases. Como se puede observar, para
condiciones concretas de presion y temperatura y en contacto con agua, las fases

minerales yeso, anhidrita o basanita pueden ser estables, metaestables o inestables.

El yeso es la fase méas insoluble en condiciones de baja temperatura. Sin
embargo, a una determinada temperatura la curva de solubilidad de la anhidrita corta a
la del yeso, situdndose por debajo de la misma para temperaturas mas elevadas. Por

tanto, la anhidrita es la fase mas insoluble a altas temperaturas. La fase basanita es mas
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soluble que yeso y anhidrita en todo el rango térmico que aparece en el diagrama. Por
tanto, su formacion tendria cardcter metaestable a cualquier temperatura dentro de ese

rango.

La interseccion de las curvas de solubilidad de las diferentes fases define las
condiciones de temperatura en las que es estable cada una de ellas. La Figura 1.3
muestra en detalle la region de la Figura 1.2 correspondiente al rango térmico en el que
se sitla la interseccién entre las curvas de solubilidad de yeso y anhidrita. Como se
puede observar, esta interseccién es imprecisa, dada la dispersién de los datos
propuestos por los distintos autores, pudiéndose definir entre 25y 52 °C.

o
o
oo
CDI

0,06

basanita

0,04

o
o
N

CaSO, , solubilidad (mol/kg agua)

Ianhidria A 00 a2 s n ,
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura °C

Figura 1.2. Datos de solubilidad de las fases del sistema CaSO,-H,O entre 0 y 200 °C. Tomado
de Freyer y Voigt, 2003. Referencias: (8) D‘4ns J 1933; D‘dns et al., 1954. (O) D‘dns J
1933; D*Ans et al., 1954, Sborgi y Bianchi, 1940. (A) DAns J 1933; D ‘Ans et al., 1954, Hill,
1937: D’Ans, 1968; Bock, 1961.
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Figura 1.3.Ampliacion de la zona de transicion yeso — anhidrita. Tomado de Freyer y Voigt,
2003. Referencias: (o) Posnjak, 1938.
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1.1.1. ¢Cristaliza la anhidrita, con origen primario, dentro de su campo de
estabilidad?

A pesar de que en la actualidad existe casi pleno acuerdo en que la anhidrita es
la fase estable en el sistema CaSO4-H,O a temperaturas por encima de ~60 °C,
practicamente todos los intentos de sintetizar esta fase en condiciones de temperatura
entre 60 y 120 °C han resultado fallidos (Austin, 1975; Nancollas et al., 1978; Freyer y
Voigt, 2003; Luo et al., 2010). Algunos autores (Zen, 1965; Kagawa et al., 1981) han
realizado experimentos de crecimiento de semillas de anhidrita en contacto con
soluciones sobresaturadas a temperaturas de hasta 120 °C y han comprobado que
sistematicamente se producia la precipitacion de fases hidratadas. De acuerdo con Luo
et al., (2010) s6lo es posible obtener anhidrita primaria a temperaturas proximas a
170°C. Esta imposibilidad se ha hecho patente observado incluso cuando se han
realizado experimentos utilizando micelas, las cuales definen un ambiente confinado
con un volumen de solucion pequefio y una disponibilidad de agua variable (Tartaj
Salvador, 2011; comunicacién personal). En estas condiciones seria de esperar que se

formara la fase con el menor contenido de agua posible. Si que se ha observado, sin
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embargo, la formacion de anhidrita a temperaturas inferiores a dichos 170 °C como fase
secundaria que resulta de la transformacion de un precursor. Este precursor se forma en
etapas tempranas de la cristalizacion y corresponde a una de las fases hidratadas del
sulfato célcico, yeso o basanita. La formacion de anhidrita secundaria implica la
transformacion de la(s) fase(s) previa(s), promovida por cambios en factores como
presion, salinidad, etc. (Hardie, 1967; Kushnir, 1982; Azimi y Papangelakis, 2011)

La observacion de estos fendmenos ha hecho que se plantearan serias dudas
sobre las condiciones reales a las cuales tiene lugar la formacion de anhidrita primaria
dentro de su campo de estabilidad (Murray, 1964; Cruft y Chao, 1970; Cody y Hull,
1980). Ademds, ha generado la necesidad de buscar una explicacion a la dificultad
contrastada de la cristalizacion de la fase anhidrita. Diversos autores (Kinsman, 1974;
Cody, 1976) han propuesto factores cinéticos asociados a la deshidratacion del ion Ca**
como responsables de la inhibicion del crecimiento de anhidrita. Este aspecto sera

abordado mas adelante en esta memoria.

1.1.2. ¢Cuales son las condiciones en las que puede precipitar anhidrita

fuera de su campo de estabilidad?

Autores como Kinsman (1969, 1974, 1976), Shearman (1966), Gunatilaka et al.,
(1980) o Gunatilaka (1989), estudiaron sedimentos evaporiticos recientes procedentes
del Golfo Pérsico (Costa Trucial) en los cuales aparece abundante anhidrita. Las
caracteristicas de los cristales de anhidrita en estos depositos, asi como sus relaciones
texturales con otras fases parecen apoyar que en estos contextos naturales la anhidrita
cristaliza con origen primario, a pesar de que las condiciones de formacion en los
mismos corresponden a las de estabilidad de la fase yeso. De hecho, no se observan en
dichos depdsitos signos que puedan considerarse evidencia del desarrollo de procesos
de deshidratacién de otros sulfatos célcicos o de reemplazamiento de los mismos. Estas
observaciones han conducido al desarrollo de una importante controversia sobre el
origen primario o secundario de la anhidrita en sabkhas o en ambientes con
caracteristicas geoquimicas similares. Los defensores del origen primario (Shearman,
1966; Nurmi y Friedman, 1977) han propuesto varias explicaciones posibles para la
formacién metaestable de anhidrita, las cuales se relacionan con peculiaridades

concretas de este tipo de ambientes. En concreto, las sabkhas se caracterizan por
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presentar condiciones de salinidad muy elevadas y una importante actividad bacteriana
(Gunatilaka, 1980, 1990; Cody y Hull, 1980). Este ultimo factor conllevaria la
acumulacion de moléculas orgénicas en el medio. Se ha propuesto que tanto salinidad
como moléculas orgénicas jugaran un papel inhibidor de la cristalizacion de fases
hidratadas, conduciendo a que el sistema utilice la formacion de anhidrita como un

camino alternativo para rebajar su energia libre.

La influencia de la salinidad sobre la cristalizacion en el sistema CaSO4-H,0 ha
sido estudiada por varios autores (Madgin y Swales, 1956; Marshall et al.,1964; Power
et al, 1966; Blount y Dickinson, 1969; He y Morse, 1993; Freyer y Voigt, 2003;
Sheikholeslami y Lau, 2012), que aunque no obtienen resultados concluyentes,
argumentan que altas concentraciones de electrolitos en el medio reducen la temperatura
de transicion yeso-anhidrita a valores que se aproximan a los 18 °C (ver Fig. 1.4 )
cuando la solucion se encuentra saturada con respecto a NaCl (Bock, 1961).

Por otra parte, autores como McCartney y Alexander (1958), Solomon y Rolfe
(1966), Amijad (1985-2000), Oner et al., (1998), Dogan et al., (2002, 2004),
Sheikholeslami y Lau (2011), estudiaron el efecto inhibidor de distintos agentes
organicos sobre la precipitacion del sulfato de calcio. Sus resultados les han llevado a
concluir que estas moléculas tienen un marcado efecto inhibidor que se acentua al

aumentar el peso molecular de los polimeros.

Los polimeros que contienen grupos carboxilicos, como el acido poliacrilico, se
han revelado como particularmente efectivos en la inhibicion del crecimiento del yeso
(Barcelona y Atwood, 1978-1979; Nancollas y Gill, 1979; He et al., 2002). El acido
poliacrilico se puede generar de forma natural por medio de la descomposicion de
acidos grasos presentes en bacterias halofilicas (Halobacterium spp.), las cuales, como
se ha explicado anteriormente, son abundantes en ambientes con alta salinidad, como las
sabkhas. Precisamente, en el unico experimento efectuado hasta la fecha en el que se
consiguid cristalizar anhidrita primaria a una temperatura proxima a 60 °C fue el
realizado por Cody y Hull (1980), quienes utilizaron geles de arcilla con distintas

concentraciones de acido poli-acrilico como medio de cristalizacion.

11
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Figura 1.4. Evolucion de la solubilidad de yeso y anhidrita en funcién de la concentracion de
NaCl, a25°C (a) y 40 °C (b). Tomado de Bock (1961).

1.2. PAPEL MEDIOAMBIENTAL DE LA ANHIDRITA

La disolucion mineral se relaciona con el origen de la liberacion al medio
ambiente de elementos contaminantes. Esto ocurre con frecuencia en zonas proximas a
explotaciones mineras, donde se acumulan grandes cantidades de residuos constituidos
por minerales que incorporan elementos altamente toxicos en su red cristalina. Cuando
la red cristalina se destruye por disolucion o hidrdlisis, los elementos contaminantes
pasan a los suelos y aguas superficiales, quedando asi biodisponibles y constituyendo un
riesgo evidente para la salud publica y el medioambiente en general (Traina y Laperche,
1999).

La interaccidn entre soluciones acuosas contaminadas y las superficies minerales
permite en muchas ocasiones eliminar contaminantes del medio como consecuencia del
desarrollo de procesos de sorcion (Davis y Hayes, 1987; Sposito, 1987, 1989; Hochella,
2002). La sorcion de especies quimicas en la interfase mineral-agua puede producirse
mediante tres mecanismos (Sposito et al. 1986; Prieto et al. 2003; Brown et al. 1995): 1)
adsorcion, 2) absorcion y 3) precipitacion sobre la superficie. La adsorcion implica la

pérdida de una o mas moléculas de agua de hidratacion por parte del elemento
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adsorbido, forméandose enlaces quimicos relativamente fuertes en lugares especificos de
la superficie mineral. Cuando esto ocurre, el proceso se denomina como adsorcion
especifica o quemisorcién. Sin embargo, si la especie se enlaza al mineral s6lo a través
de enlaces de hidrégeno o fuerzas de Coulomb de largo rango, la adsorcion puede ser no
especifica. La absorcién implica la incorporacion de la especie en la red cristalina del
mineral original, lo que se entiende que puede ocurrir fundamentalmente mediante
difusion en estado solido. Aunque este proceso puede ser relevante en minerales con
estructuras muy abiertas, como las zeolitas (Dyer, 1995), su importancia en el caso de
los sulfatos se puede considerar despreciable, especialmente a bajas temperaturas.
Finalmente, la precipitacion superficial hace referencia a la adherencia de una fase
solida neo-formada, sobre la superficie del mineral. En caso de que el sorbato incorpore
en su estructura simultdneamente especies quimicas que proceden tanto de la solucion
acuosa como de la disolucion del mineral que actia como sorbente, este mecanismo de

sorcion se denomina coprecipitacion.

Desde el punto de vista medioambiental, la inmovilizacion de los elementos
toxicos por sorcion sobre superficies minerales contribuye a controlar su movilidad y
dispersion en el medio ambiente y puede constituir un punto de partida para la
elaboracion de técnicas de remediacion. Se ha comprobado que el yeso juega un papel
relevante en el ciclo geoquimico de numerosos elementos. Ademas, parece ejercer un
control significativo de la biodisponibilidad de contaminantes inorganicos presentes en
fluidos naturales. Distintos autores han estudiado las caracteristicas de la interaccion
entre cristales de yeso y soluciones acuosas con distintas concentraciones de elementos
contaminantes. Asi, distintos autores han estudiado los procesos de sorcién de As sobre
superficies de yeso. Los resultados obtenidos han puesto de relieve que las superficies
de yeso son capaces de eliminar buena parte del As disuelto a través de la incorporacion
del mismo en la estructura de esta fase (Fernandez-Martinez et al., 2006) o en la red
cristalina de fases minerales formadas durante la interaccion (Rodriguez-Blanco et al.,
2008). Astilleros et al. (2010) investigaron la interaccién entre cristales de yeso y
soluciones acuosas con distintas concentraciones de Pb, comprobando que la superficie
de los cristales de yeso es muy eficaz en la eliminacién de Pb disuelto y que los
mecanismos de sorcidbn que operan en esta eliminacidbn son coprecipitacion,
fundamentalmente, y, en menor medida, adsorcion. Estos resultados apuntan a que la

presencia de yeso en determinados contextos geoldgicos pueda ejercer un papel
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relevante en la atenuacion de la contaminacion por metales pesados que suele ir
asociada de forma intrinseca al drenaje acido de minas. Esto se ve también apoyado por
el hecho de que el drenaje &cido de minas se asocie a grandes depdsitos de sulfuros,
cuya oxidacion es una fuente continua de grupos sulfato (Bigham y Nordstrom, 2000;
Blowes et al., 2003; Lottermoser, 2007). Hay que tener en cuenta que uno de los efectos
fundamentales del drenaje acido de minas es la acidificacion del agua de los rios y
corrientes de las inmediaciones de la explotacion o del afloramiento de sulfuros. En esas
condiciones, otros minerales que podrian contribuir significativamente a la sorcion de
metales pesados, como es el caso de las fases del carbonato célcico aragonito y calcita,
podrian resultar ineficientes debido a la alta velocidad a la que se disuelven a pHs bajos.
La disolucion de la fase resultante de la coprecipitacion conduce a la liberacion del
contaminante de nuevo al medio y, en consecuencia, reduce dramaticamente la eficacia

de la coprecipitacion como mecanismo de descontaminacion.

Como se ha indicado, es frecuente que los yacimientos de sulfuros se asocien a
volimenes importantes de yeso formado como mineral secundario procedente de la
continua interaccion entre el sulfato procedente de la oxidacion de los sulfuros y los
carbonatos de la roca de caja de la mineralizacion (Blowes et al., 2003). En otros
yacimientos, el yeso procede directamente de la disolucion de anhidrita, como es el caso
de los cristales de yeso encontrados en Naica, México (Garcia Ruiz et al., 2007). Dado
que los fluidos pueden migrar a través de fracturas y/o de la porosidad caracteristica de
las rocas y que las rocas yesiferas pasan a estar constituidas por anhidrita en
profundidad, la interaccidn entre cristales de esta Ultima fase y fluidos procedentes de la
superficie y cargados de metales pesados y metaloides puede jugar un papel
complementario al del yeso en el control de la movilidad y dispersion de estos
contaminantes. A pesar de ello, hasta el momento ningun trabajo de investigacion habia

abordado el estudio de las caracteristicas de esta interaccion o su grado de eficacia.
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2.1. OBJETIVOS

La presente Tesis Doctoral tiene como objetivo principal el estudio de los
fendmenos que resultan de la interaccion entre superficies de sulfato de calcio anhidro
(CaS0,) y soluciones acuosas de distinta composicion. Este objetivo principal se
subdivide en dos objetivos parciales que definen dos vertientes con implicaciones tanto
fundamentales como aplicadas. El primer objetivo parcial es comprender los problemas
relacionados con la dificil cristalizacién de anhidrita. EI segundo objetivo parcial es
analizar el papel medioambiental de la anhidrita como complementario del jugado por el
sulfato calcico mas comin en medios naturales, el yeso (CaSQO,-2H,0), el cual deriva
de la interaccion entre las superficies de sus cristales y soluciones acuosas que
contienen contaminantes inorganicos. Puesto que el nimero de contaminantes
inorganicos que se pueden encontrar en medios naturales es extremadamente alto y, por
tanto, inabordable en el contexto de una tesis doctoral, aqui el estudio se ha centrado
sobre la interaccion con soluciones con Pb disuelto, como un ejemplo representativo y
de interés. Para poder alcanzar estos dos objetivos se han combinado observaciones a
distintas escalas (macroscopica, microscépica y la nanoscopica), lo que ha aportado una
vision diversa y complementaria de los problemas, permitiendo definirlos en toda su

complejidad.

Los dos objetivos definidos anteriormente se pueden dividir en varios objetivos
especificos. Por lo que se refiere a la comprension de los factores que hacen de la
cristalizacion de anhidrita un proceso extremadamente complejo y dificil, se han

definido los siguientes objetivos especificos:

e Completar y clarificar la informacién referente a posibles factores que juegan un
papel relevante en la cristalizacidn en el sistema CaSO4-H,0.

e Estudiar especificamente aquellos factores que pueden controlar la cristalizacién
de anhidrita dentro de su campo de estabilidad, los cuales pueden tener un
caracter termodindmico, cinético y/o estructural. En este contexto, se ha
determinado la energia de activacion para el crecimiento de la superficie principal
de la anhidrita y se ha explorado la interrelacién entre su estructura y los
mecanismos de crecimiento efectivos en su caso. Corroborar o descartar la

hipdtesis planteada por distintos investigadores sobre salinidad y/o la presencia de
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moléculas organicas como factores determinantes de la cristalizaciéon de anhidrita
en condiciones de temperaturas por debajo de 602C, para las cuales la fase mas

insoluble del sistema CaS0,4-H,0 es el yeso.

En relacion con el andlisis del papel medioambiental de la anhidrita como
complementario del jugado por el yeso, se han definido los siguientes objetivos
especificos:

e Estudiar los procesos que tienen lugar durante la interaccidén entre superficies de
anhidrita y soluciones acuosas que contienen Pb disuelto.

e Evaluar la eficacia que tienen las superficies de anhidrita en la eliminacion de
plomo disuelto de las soluciones acuosas y compararla con la mostrada por el yeso
para capturar de este contaminante.

e Analizar las caracteristicas del crecimiento orientado de anglesita sobre los tres

planos de exfoliacion principales de la anhidrita.

2.2. ESTRUCTURA DE LA TESIS

Esta Tesis se ha organizado en 8 capitulos, estructurados de la siguiente forma:

En el Capitulo 1 se describen brevemente los antecedentes y se detallan los
principales problemas que motivaron esta investigacion. Se revisan las condiciones de
estabilidad de las distintas fases minerales incluidas en el sistema CaSO,4-H,0, tanto en
medios naturales como en procesos industriales, y se introduce el posible papel

medioambiental de la anhidrita.

En el Capitulo 2 se definen los objetivos de la tesis y se explica como se ha

estructurado la informacion contenida en la memoria.

En el Capitulo 3 se describen los materiales utilizados en el desarrollo de los
experimentos y las técnicas analiticas aplicadas para el seguimiento de los procesos y la
caracterizacion de las muestras. En una segunda parte se explica detalladamente la

metodologia experimental que se ha llevado a cabo en cada tipo de experimento.
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El Capitulo 4 estudia los procesos de cristalizacion de anhidrita en condiciones
que corresponden a su campo de estabilidad. En primer lugar se presentan los resultados
obtenidos en experimentos macroscépicos. Seguidamente se exponen los resultados
obtenidos en los experimentos realizados utilizando un microscopio de fuerza atomica
hidrotermal (HAFM), detallando las caracteristicas del crecimiento a escala molecular y
describiendo la cinética de este proceso. Por ultimo, se discuten los resultados
obtenidos.

El Capitulo 5 esta dedicado al crecimiento de anhidrita en condiciones que no
corresponden a su campo de estabilidad. En €l se describen los resultados obtenidos en
relacion con la influencia de salinidad y agentes sobre la cristalizacion en el sistema

CaS04-H,0. El capitulo termina con una discusion de los resultados.

El papel la anhidrita sobre la movilidad del Pb en medios naturales se describe
en el Capitulo 6. A lo largo del mismo, se exponen los resultados obtenidos en los
diferentes experimentos de interaccion entre superficies de anhidrita y soluciones
acuosas con diferentes concentraciones en Pb. Tras una descripcion de los procesos y
mecanismos por los que la anhidrita elimina Pb de las soluciones, se realiza una

discusion de los resultados.

En el Capitulo 7 se presentan las conclusiones que se han alcanzado en este

trabajo.

Finalmente, en el Capitulo 8 se incluyen las referencias bibliograficas que se han

consultado durante el desarrollo de esta investigacion.
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3.1. MATERIALES

En los diversos experimentos realizados en esta investigacion se han utilizado
ejemplares de anhidrita natural. En todos los casos estos ejemplares han procedido del
yacimiento de Naica, Chihuahua (México). Dependiendo del tipo de experimento, los
fragmentos de anhidrita se han obtenido a partir de muestras masivas, con tamafio de

grano fino, o de monocristales de mayor tamafio, como aparecen en la Figura 3.1.

Figura 3.1. Fragmentos de anhidrita empleados en los diferentes experimentos.

Este mineral es de gran pureza, segin los resultados de los analisis de
Fluorescencia de Rayos X (XRF- PANalytical Ayios) realizados sobre distintos
cristales. Dichos analisis han mostrado que la concentracién maxima de impurezas es

inferior al 0,4%, fundamentalmente Sr (0,19%).

La Figura 3.2 muestra un difractograma de rayos X de la anhidrita pura
utilizada en estos experimentos. Las caracteristicas del difractograma evidencian que se

trata de un material con una alta cristalinidad.
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Figura 3.2. Difractograma correspondiente a la anhidrita utilizada en los experimentos.

3.2. TECNICAS INSTRUMENTALES

Durante el desarrollo de esta investigacion se han realizado diversos
experimentos de precipitacion, crecimiento e interaccion a diferentes escalas y
utilizando diferentes metodologias. La caracterizacion e identificacion de las fases
solidas asi como los analisis quimicos de las soluciones se han realizado empleando
técnicas analiticas comunes. A continuacion se detallan los equipos y técnicas analiticas

empleadas.

3.2.1. Microscopia Optica

Se ha empleado un microscopio éptico Nikon modelo LABOPHOT 2- POL
(Figura 3.3). Se trata de un microscopio petrografico equipado con lente de Bertrand.
Este microscopio se ha empleado para observar la figura de interferencia de distintas

secciones de los cristales de anhidrita, con el fin de poder orientar los planos principales
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de exfoliacion en los mismos. Para la seleccion de pequefios fragmentos limpios de
anhidrita se ha utilizado una lupa binocular (Askania GSZ-2T).

LABOPHOT-2 POL Askania GSZ-2T

Figura 3.3. Microscopio éptico y lupa binocular empleados

3.2.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Para el analisis en detalle de las caracteristicas morfologicas de los cristales
obtenidos en distintos experimentos, se han empleado varios microscopios electrénicos
de barrido. La eleccion de los mismos ha estado condicionada por el tamafio de las
particulas a observar y por la mayor o menos rugosidad superficial de las mismas. La
Figura 3.4 muestra imagenes de los distintos microscopios utilizados en el desarrollo de

esta Tesis.

3.2.2.1. SEM JEOL JSM-6400 EDS: Este microscopio esta equipado con
un analizador de energias dispersivas, mediante el cual se pueden realizar analisis
quimicos cualitativos y semicuantitativos. Este aparato se ubica en el Centro Nacional

de Microscopia Electronica.
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3.2.2.2. SEM JEOL JSM-820: Microscopio electronico de barrido
convencional, con analizador de energias dispersivas, situado en el CAIl de Técnicas
Geoldgicas de la UCM.

3.2.2.3. SEM-FEG JEOL JSM-6335F: Este microscopio permite trabajar
con més de 150.000 aumentos. Sin embargo, tiene como desventaja con respecto a los
anteriores el que, como consecuencia de que distancia focal es menor, su aplicabilidad
se limita a muestras con superficies poco rugosas. También estd equipado con un

analizador de energias dispersivas.
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Figura 3.4. Fotografias de los diferentes microscopios electronicos empleados.

Jeol JSM- 6400-EDS

Jeol JSM-820-EDS

3.2.3. Microscopia de Fuerza Atdmica

La tecnica del microscopio de fuerza atdbmica (AFM) aporta informacién sobre
la evolucion en el tiempo de la nanotopografia de la muestra en contacto con aire o0 con
fluidos acuosos y, por tanto, permite extraer informacion sobre la cinética de los

procesos que tienen lugar en la interfase mineral-fluido.

Un microscopio de fuerza atomica consta de cinco elementos fundamentales
(Fig. 3.5): una punta extremadamente aguda, un escaner piezoeléctrico, un detector, un
sistema de control electrénico y un sistema de aislamiento de las vibraciones. Un
ordenador hace que la delgada punta se aproxime lentamente a la muestra situada en el
escaner piezoeléctrico. Cuando la distancia es la adecuada, el escaner hace que la
muestra se mueva en las direcciones X e Y, siendo barrida por la punta, que permanece
“inmovil”. Un rayo laser incidente sobre el fleje en el que se sitiia la punta refleja las
flexiones producidas por las fuerzas de interaccion entre la punta y la muestra, las
cuales recogidas por un fotodetector. Con el software adecuado, estas sefiales se
convierten en imagenes que reproducen la nanotopografia de la muestra con

resoluciones de unos 10 Aen XY yde 0,1 Aen Z.
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Figura 3.5. Esquema de los componentes principales de un Microscopio de Fuerza Atomica: 1)
Laser, 2) Fleje-Punta, 3) Espejo, 4) Fotodetector, 5) Escaner Piezoeléctrico, 6) Muestra.

Durante la elaboracion de este trabajo, se han utilizado varios microscopios
AFM, (Fig. 3.6): un Nanoscope Il1l1A Multimode, de Digital Instruments, situado en el
Centro Nacional de Microscopia Electrénica, y un microscopio de fuerza atomica
hidrotermal (HAFM), situado en el “Departmentfiir Geo- und Umweltwissenschaften,
Sektion Kristallographie” de la Ludwig-Maximilliams Universitdt de Mdnich
(Alemania). Las caracteristicas de este microscopio se detallan en la seccion 3.4.2.2 de

este Capitulo.
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AFM-CELDA FLUIDOS

Figura 3.6. Fotografias de los microscopios de fuerza atomica empleados.

3.2.4. Difraccién de Rayos X

Para la caracterizacion de las fases soOlidas se han realizado analisis de
difraccion de rayos X mediante el método del polvo. Se han utilizado varios equipos de
difraccion de Rayos X: un Phillips X Pert MPD ubicado en el CAI de Difraccion de
rayos X (sede de Quimicas) y un difractometro Bruker D8 Advance, situado en el en el
CAI Técnicas Geoldgicas. La velocidad del barrido de las muestras fue de 0,5° por

minuto, barriendo rangos de 26 entre 5y 80° en pasos de 0,02°.

3.2.5. Espectroscopia de Emision Optica de Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-AES)

En aquellos casos en los que se ha requerido analizar la composicion quimica de
soluciones acuosas, estos analisis se han llevado a cabo utilizando un espectrémetro de
plasma iCAP 6000 de Thermo. Este equipo se encuentra en el Departamento de

Geologia de la Universidad de Oviedo.
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ICP-OES

Figura 3.7. Espectrémetro empleado en los analisis quimicos de las soluciones acuosas.

3.2.6. Aplicaciones informaticas utilizadas en la adquisicién y el analisis de
datos.

En el tratamiento de los datos y en distintos calculos dirigidos a caracterizar
tanto fases sélidas como fases fluidas se han empleado diversos cédigos y aplicaciones

informaticas, que se describen a continuacion.

3.2.6.1. PHREEQC Interactive 2.15.0 (Parkhurst y Appelo, 1999): Se
trata de un codigo de especiacion geoquimica. Con él se han realizado el célculo de la
distribucién de especies quimicas presentes en las soluciones acuosas, la fuerza ionica
de estas soluciones y los indices de saturacion de las mismas con respecto a fases

solidas mas relevantes. En estos calculos se ha utilizado la base de datos “Phreeqc.dat”.

3.2.6.2. Origin: Esta aplicacion informética se ha utilizado para llevar a
cabo el analisis estadistico de distintos datos y para la representacion grafica de los

mismos. En particular, se ha utilizado en el célculo de las velocidades de crecimiento.

3.2.6.3. Nanoscope Il v5.30r.sr3: Programa de control de los
microscopios de fuerza atomica utilizados. Permite tratar las imagenes obtenidas, asi
como realizar medidas sobre las mismas. A través de este programa se pueden realizar

operaciones de transformacion de Fourier en 2D sobre estas imagenes.
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3.2.6.4. WSxM 4.0-Nanotec (Horcas et al., 2007): Programa de
tratamiento de iméagenes de AFM.

3.2.6.5. FullProf (Rodriguez-Carvajal, 1992): Esta aplicacion informética
ha sido disefiada para tratar datos de difraccién, tanto de rayos X como de neutrones.
Resulta muy atil para la obtencion de informacion estructural, microestructural y el
analisis cuantitativo de fases a partir de difractogramas de polvo En este trabajo se ha
utilizado para identificar la naturaleza y estructura cristalina de los precipitados
obtenidos, asi como indexar las reflexiones principales de las diferentes fases..

3.2.6.6. High Score Plus y Eva Plus: Estas aplicaciones se han utilizado
en el tratamiento de los datos de difraccion de rayos X de las fases solidas analizadas.

Permite realizar multitud de calculos y modelos, refinamiento de parametros, etc.

3.2.6.7. PCPDF-WIN: Se trata de un programa que permite gestionar la
base de datos Powder Diffraction File (PDF). En esta base de datos estan recogidas las
fichas que contienen la informacion sobre los diagramas de difraccion de gran parte de

los compuestos conocidos.

3.2.6.8. IGOR Pro y ATHENA (Ravel and Newville, 2005): son
utilidades gréaficas interactivas para el procesamiento de datos procedentes de los

andlisis de pu-XRF y los espectros XANES.

3.2.6.9. WITec Project: Esta aplicacion informéatica controla el
microscopio Y el espectrémetro Raman y se ha utilizado tanto en la obtencion como en

el tratamiento de los espectros Raman.

3.3. CALCULO DE LA SOBRESATURACION

La mayor parte de los experimentos realizados en este trabajo han involucrado el
desarrollo de procesos de disolucion y/o de crecimiento de crecimiento de distintas fases
minerales. Para poder interpretarlos correctamente es necesario conocer el grado de
alejamiento de la solucion acuosa con respecto al equilibrio con dichas fases. Este grado
de alejamiento se ha estimado calculando la sobresaturacion de la solucién de acuerdo

con la expresion:
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+ _
B = % (3.1)
donde a(A™) y a(B") son las actividades ionicas y Ks el producto de solubilidad de la fase
considerada. Como se ha explicado anteriormente, los valores de las actividades de los
distintos iones se han determinado utilizando el programa PHREEQC. La solucion
acuosa se encontrara en equilibrio con la fase sélida cuando B tome un valor de 1,

sobresaturada cuando sea mayor que 1y subsaturada cuando su valor sea menor que 1.

Muchos de los calculos de sobresaturacién realizados han implicado a la fase anhidrita,

para la cual la expresién de sobresaturacion es:

a(ca?*)-a(s027)
K anh

Bann = (3.2)
donde a (Ca**) y a (SO4%) son las actividades i6nicas de Ca** y SO,* en la solucién
acuosa y Kann, €s el producto de solubilidad de la anhidrita. Las expresiones
correspondientes a yeso y basanita son equivalentes, con la Unica diferencia del
producto de solubilidad que se refiere al correspondiente a cada fase. Es importante
tener en cuenta que una buena parte de los célculos de sobresaturacion se han realizado
para condiciones de temperatura por encima de 25°C, lo que implica que el producto de
solubilidad ha tenido que ser calculado para esas condiciones concretas. EI programa
PHREEQC realiza este calculo partiendo del valor del producto de solubilidad a
temperatura ambiente y aplicando la ecuacion de Van’t Hoff:

In (&) — AH [i _ i] (3.3)

Kq R Iy, 1,

donde K; es el producto de solubilidad a temperatura ambiente (T,), K; es el producto
de solubilidad referido a la temperatura a la que se quiere realizar el calculo (T;), AH® es

la variacion de entalpia y R es la constante de los gases.

Este célculo puede ser una fuente de error que debe ser tenida en cuenta al
establecer conclusiones de los resultados de los experimentos. Los valores de los
productos de solubilidad a 25°C de anhidrita, yeso y basanita incluidos en la base de
datos PHREEQC son 103, 108, 10*%°, respectivamente.
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3.4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL APLICADA EN LOS
EXPERIMENTOS DE CRISTALIZACION E INTERACCION.

3.4.1. Introduccion

Como se ha mencionado con anterioridad en este trabajo, las caracteristicas de
los procesos de nucleacién y crecimiento del yeso a partir de soluciones acuosas con
diferentes composiciones se han estudiado en un rango de temperaturas bastante amplio,
tanto a escala macroscépica (Liu and Nancollas, 1970; Nancollas et al. 1973; Gill and
Nancollas 1980; Uchymiak et al. 2008; Sheikholeslami y Lau, 2012), como
microscopica (Bosbach y Rammensee 1994, Bosbach et al., 1996; Jordan and Astilleros,
2006; Van Driessche, 2010). A pesar de la importancia de la anhidrita en ambientes
naturales asi como en numerosos procesos industriales, la informacion sobre la cinética

de los procesos de crecimiento y disolucion de este mineral es muy reducida.

Por ello, se han realizado varios tipos de experimentos orientados a crecer
anhidrita en condiciones térmicas que corresponden a su campo de estabilidad (véase la
Fig. 1.2). En estos experimentos se han aplicado distintas escalas de observacion y las

caracteristicas de los mismos se describen a continuacion.

3.4.2. Cristalizacion de anhidrita en condiciones correspondientes a su
campo de estabilidad.

3.4.2.1. Experimentos de crecimiento de semillas de anhidrita a 80°C.

Los experimentos de crecimiento de anhidrita se llevaron a cabo utilizando
semillas obtenidas a partir de cristales naturales de anhidrita. Estos cristales se
seleccionaron cuidadosamente mediante observacion éptica, eligiendo los fragmentos
que mostraban una mayor transparencia y ausencia de impurezas visibles.
Posteriormente, estos fragmentos fueron molidos y tamizados hasta conseguir semillas
con una distribucion de tamafios homogénea a inferior S0um.

En estos experimentos se emplearon soluciones con sobresaturaciones con
respecto a anhidrita que variaron dentro del rango 1,8 a 4,3. Estas soluciones se
prepararon empleando distintas concentraciones de los siguientes productos quimicos

comerciales: CaCl,, Na,SO4, NaCl. En todos los casos, los productos fueron
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suministrados por SIGMA-Aldrich® y su grado de pureza (> 99%) correspondié a grado
reactivo. En la preparacién de las soluciones se empleé agua ultrapura Milli-Q
(resistividad 18,2 MQ.cm). La adicion de NaCl (0,15 mM) tuvo la finalidad de
mantener constante la fuerza idnica. Los coeficientes de actividad, fuerza ionica e
indices de saturacion se calcularon mediante el cddigo de especiacion geoquimica
PHREEQC, empleando la base de datos Phreeqc.dat. La composicion de las soluciones

utilizadas y su sobresaturacion con respecto a anhidrita y yeso se resumen en la Tabla 1.

EXP. N° | [CaCly] = [Na,SO4] (mM) | a Ca®*(107) [a SO~ (10°) | Bam Sop
1 20 48 4,1 1,82 | 1,10
2 25 58 4,0 2,13 | 1,26
3 30 6,1 5,2 3,02 | 1,78
4 35 7,0 5,6 363 | 214
5 40 7.6 6,0 427 | 251

Tabla 3.1. Composicion de las soluciones acuosas utilizadas en los experimentos de
crecimiento a escala macroscopica. En todos los casos la cantidad de semillas de anhidrita
anadidas a la solucion fue 0,3 £ 0,001gr, y [NaCl] = 0,015M.

Los experimentos se realizaron utilizando reactores de vidrio Pyrex de doble
camisa, con una capacidad de 300ml. Este dispositivo permite circular por el vaso
exterior un liquido (en el presente caso, agua) a una temperatura determinada (Fig. 3.8).
De este modo se garantiza que la solucion contenida en el recipiente interior se
mantiene a esa misma temperatura. En la parte superior del reactor se situan tres bocas,
que dan acceso al recipiente interior. A través de una de dichas bocas se introdujo un
termometro, el cual permitié controlar la temperatura de la solucién reactiva. Una
segunda boca fue cerrada herméticamente con un septo de goma. Este septo permitio la
extraccion de muestra en distintos momentos a lo largo del experimento. Finalmente,
una tercera boca fue utilizada para introducir tanto las soluciones sobresaturadas como
las semillas de anhidrita.

En los experimentos llevados a cabo se utilizd un volumen inicial de solucion
sobresaturada de 200ml. La temperatura se mantuvo constante a 80°C durante toda la

duracion del experimento.
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Salida de muestreo

—
Salida de liquido

termostatado
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en agitacion
Semillas de CaSO,
Entradaliquido

termostatado
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ARy AR
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Agitador magnético

Figura 3.8. Esquema del reactor encamisado utilizado en los experimentos de
crecimiento macroscopico.

Las soluciones fueron calentadas previamente a su introduccion en el recipiente
interior del reactor, donde se mezclaron inmediatamente antes de iniciarse el
experimento. Seguidamente se afiadieron las semillas de anhidrita. En todos los casos la
cantidad de semillas empleada fue de 0,3 + 0,001 gr. La mezcla de solucion acuosa y
semillas se mantuvo agitada de forma continua a través de una barra magnética. La
velocidad de agitacion se ajusto en todos los casos a 300 r.p.m. Para evitar la posible
pérdida de solvente por evaporacion una vez iniciado el experimento, el reactor se
mantuvo cerrado herméticamente colocando septos de goma en todas las bocas. En
ningun caso se observa la aparicion de turbidez que pudiera indicar la formacion de un
precipitado en el seno de la solucién antes de que tuviera lugar la adicion de las semillas
de anhidrita. Los experimentos se realizaron por triplicado para cada una de las
condiciones consideradas.

Con el fin de monitorizar la evolucion de la composicion quimica de la solucién
a lo largo del tiempo, se realizaron extracciones periédicas de pequefios volimenes de
solucion (< 2ml). Dado que el sistema se mantuvo agitado en todo momento hasta el
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instante de proceder a cada extraccion, se puede garantizar que la muestra de solucién
siempre fue caracteristica del conjunto. Estas extracciones se llevaron a cabo tras
tiempos de reaccion especificos: 5, 15, 30, 60, 120 y 160 minutos. Para las extracciones
se utiliz6 una aguja de 10 cm de longitud acoplada a una jeringa. Esta aguja se insertd
atravesando el septo de goma, de manera que al no perderse la presion del interior del
reactor se minimiz6 la posible pérdida de solvente por evaporacion. Las muestras de
solucion recolectadas fueron inmediatamente filtradas y diluidas con agua para evitar la
formacion de precipitados posteriores.

Con el fin de estudiar la evolucion composicional de las soluciones, se realizaron
analisis de la concentracion de Ca®* en las muestras extraidas. Estos analisis se llevaron
a cabo mediante ICP-AES (Fig. 3.7), Para la calibracion del equipo se prepararon
patrones a partir de una solucion comercial de 1000 mg/L.

Una vez concluidos los experimentos, la fase sélida se recupero por filtracion de
la mezcla de solucion y cristales y se lavé con etanol. Una vez secos, los solidos fueron
analizados mediante difraccion de rayos X utilizando el método del polvo cristalino.
Para el analisis tanto de las caracteristicas morfologicas de las fases cristalinas de
neoformacion, como superficiales de las semillas de anhidrita, las muestras sélidas
recuperadas se estudiaron mediante microscopia electronica de barrido (JEOL JSM
6400 Y JEOL JSM 820, Fig. 3.4).

3.4.2.2. Experimentos de crecimiento de anhidrita a escala molecular en

un rango de temperaturas entre 60 - 120 °C.

Los experimentos orientados a la observacion de las caracteristicas del
crecimiento a nanoescala de la superficie (100) de anhidrita se llevaron a cabo en el
“Departmentfiir Geo- und Umwelt- Wissenschaften, Sektion Kristallographie” de la
Ludwig Maximilliams Universitdt de Mdnich (Alemania). Para la realizacién de los
mismos se utilizd un microscopio de fuerza atémica hidrotermal (hydrothermal atomic
force microscope, HAFM). Este microscopio es el resultado de modificar un modelo
Digital Instruments Nanoscope Il Multimode y ha sido disefiado y construido por el Dr.

Guntram Jordan.
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El HAFM tiene la ventaja con respecto a los microscopios de fuerza atomica
convencionales de extender las condiciones de observacion a temperaturas y presiones
significativamente superiores a las ambientales. En concreto, el microscopio empleado
durante la realizacién de este estudio, tiene un rango de operatividad que se extiende
hasta una temperatura de 170°C y una presion de ~50 bares (Higgins et al., 1998; Jordan
y Astilleros, 2006).

En el microscopio de fuerza atémica hidrotermal, la celda de fluidos se comporta
como un reactor cerrado y presurizado, de tal forma que la temperatura y la presion son
controladas de forma independiente, sin causar efecto alguno en el movimiento del
escaner piezoeléctrico. Un esquema del microscopio se muestra en las Figuras 3.9 y
3.10. Algunas iméagenes del microscopio pueden verse en las Figuras 3.11 y 3.12. En
los experimentos que se incluyen en esta memoria, las puntas empleadas fueron de

nitruro de Silicio (SizNis), sin recubrimiento de oro, e insertadas en un unico fleje.

Todas las exploraciones realizadas se llevaron a cabo operando el microscopio
en modo contacto. Esto implica que la fuerza entre la punta y la muestra se mantuvo
constante durante el escaneo de la superficie. Se han recopilado imagenes de dos tipos:
uno que contiene informacién sobre altura en la nanotopografia y otro que contiene

informacion sobre la flexion o fuerza resultante del roce entre punta y superficie.

Todos los experimentos se han llevado a cabo utilizando fragmentos cristalinos
obtenidos a partir de ejemplares de cristales de anhidrita procedentes de Naica, idénticos
a los descritos en la seccion anterior. En este caso, antes de poder utilizar los cristales
fue necesario localizar sus direcciones cristalograficas. Para ello se utilizd un
microscopio petrogréafico con lente de Bertrand integrada, que permite la observacion de
figuras de interferencia Gptica. Segun la orientacion de la celda cristalina que se ha
elegido en este trabajo, Amma, las secciones paralelas al plano (100) de los cristales de
anhidrita presentan una figura de interferencia de tipo flash, mientras que se observa una
figura de bisectriz obtusa en las secciones paralelas al plano (010) y de bisectriz aguda
en las secciones paralelas al plano (001).

Los experimentos se centraron en la exploracion del comportamiento de la

superficie (100). Esta superficie, de acuerdo con Aquilano et al. (1992), es la mas

36



Capitulo 3: Materiales, técnicas y metodologia experimental

estable de la anhidrita por tener una mayor energia superficial. Una vez determinada la
orientacion de las direcciones cristalograficas en los cristales de anhidrita, se exfoliaron
pequefios fragmentos paralelos al plano (100), con un espesor medio que varié entre
0,5y 1 mm. Para llevar a cabo esta exfoliacion se empled un cuchillo afilado, al que se
aplico un golpe seco con la ayuda de un martillo. La geometria de los fragmentos fue
aproximadamente cuadrada, con un area que vario entre 25 y 50 mm? (Fig. 3.1).

Inmediatamente antes de iniciarse el experimento, los fragmentos recién
exfoliados se fijaron mecanicamente a la celda de fluidos del HAFM utilizando un hilo
de Titanio (Fig. 3.11). A continuacion, la celda de fluidos, de unos 500uL de capacidad,
se rellend con agua, de manera que no quedara ninguna burbuja de aire en su interior.
Seguidamente, se colocd sobre la celda una ventana de zafiro.

Esta ventana se fijo a la celda mediante un conjunto de tornillos, garantizando el
cierre hermético de la misma. Una vez concluido este proceso, se presurizé el sistema
inyectando N, hasta alcanzar una presion en el interior de la celda adecuada para
prevenir la formacion de burbujas (1bar). Simultaneamente al proceso de presurizacion,
se inici6 el de calentamiento del sistema. Este calentamiento se aplica tanto a la celda
como a la solucion que entra en la misma, a través del precalentador (ver Fig. 3.11y
3.12). El uso de N3 se limita a la presurizacion de los conductos a través de los cuales
las soluciones entran y salen de la celda, sin que en ningin momento se produzca el
contacto de este gas con éstas.

De esta forma y por medio de un sistema de flujo gravitacional controlado, se
hace pasar la solucién por la celda de fluidos a la velocidad deseada. En los
experimentos incluidos en esta memoria, la velocidad de flujo de las soluciones varid
entre 3 y 6 uL/s. Los experimentos se llevaron a cabo en un rango de temperaturas entre
60 y 120°C. Las soluciones madre se prepararon afiadiendo reactivos quimicos (CaCly,
Na,SO,, NaCl) en agua ultrapura Milli-Q (resistividad 18,2 Q), para obtener soluciones
con concentraciones de Ca’* y SOs%estequiométricamente iguales. En todos los
experimentos se utilizd NaCl como electrolito para mantener la fuerza idnica constante,

en una concentracion de 0,015 mol/L.
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Figura 3.9. Esquema del microscopio de fuerza atémica hidrotermal: 1) Motor. 2) Rodamiento
de bolas. 3) Membrana de separacion. 4) Tubo piezoeléctrico. 5) Espaciador térmico. 6) Eje
principal rotatorio. 7) Celda de fluidos. 8) Cabezal dptico con fuente de laser, espejo y un
fotodiodo. 9) Entrada de gas. 10) Precalentador. 11) Tubo refrigerador. 12) Valvula de control

de flujo. (Modificado de Higgins et al., 1998)
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Figura 3.10. Esquema de detalle de la celda de fluidos del HAFM: 1) Entrada de fluido. 2)
Salida de fluido, 3) Cubierta externa de titanio. 4) Cubierta superior de titanio. 5) Membrana
Kalrez TM. 6) Calentador con forma de anillo.7) Ventana de zafiro. 8) Juntas tdricas de goma.
9) Cantilever. 10) soporte para la muestra (de titanio). 11) Muestra. 12) Hilo de titanio para
sujecion de la muestra. Modificado de Higgins et al., 1998.

Salida de solucion de la

Hilo de Titanio R ' ” - celda de fluidos

y / . 72/
Celda de Fluidos de |
Titanio

:- ',,i?,;-';v 3

s SN N

Figura 3.11. Fotografia de la celda de fluidos del HAFM. Los fragmentos de anhidrita se fijan
a la celda mediante el hilo de titanio, que queda por encima.
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Figura 3.12. Fotografia del HAFM con la celda de fluidos tapada.

3.4.2.3. Medidas de velocidad de avance de escalones

La velocidad a la que crece una cara cristalina a partir de una solucion acuosa
con una sobresaturacion dada y bajo unas condiciones definidas de presion y
temperatura puede ser determinada a partir de medidas nanoscopicas de la velocidad a
la que tiene lugar el desplazamiento lateral de escalones sobre dicha cara. Para
determinar como se produce este desplazamiento es necesario contar con secuencias de
imagenes de la superficie cristalina. Sobre cada una de estas imagenes se pueden llevar
a cabo mediciones de la distancia entre un punto fijo de la superficie y una determina
posicion en un escalon.

Este dato recogido en distintas imagenes de una secuencia y combinado con
informacion sobre la velocidad de barrido de la punta sobre la superficie y del tiempo
requiere realizar un barrido completo permite extrapolar datos de velocidad de avance
lateral del escalon. El uso de secuencias de mas de 4 imagenes facilita las medidas y
reduce el error. Un ejemplo de la forma en que se realizaron las medidas se ilustra en la

Figura 3.13. Como puede observarse, entre las imagenes no hay desplazamiento de los
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elementos que las constituyen ajeno al avance de los escalones. Conforme se produce el
crecimiento de los escalones, se va midiendo la distancia de estos a un punto fijo.

Figura 3.13. Secuencia continua de imagenes obtenidas mediante AFM. Se muestra el
procedimiento para realizar las medidas de velocidad de avance lateral de escalones.

En este caso se ha seleccionado una dislocacion (“d” en la figura) como punto
inmovil a lo largo de la secuencia. Al conocer a qué velocidad realiza el barrido la
punta, se puede calcular el momento exacto en el que la punta realizo el escaneo de una
linea, y por tanto el momento al que se refiere cada una de las medidas que se realizan.
En el ejemplo, se ha medido el avance de 3 escalones. Al proyectar las distancias
obtenidas en funcién del tiempo (Fig. 3.14), se obtiene un conjunto de puntos alineados.

La pendiente de la recta de ajuste corresponde a la velocidad de avance de los escalones
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para las condiciones de temperatura y sobresaturacion en que se han realizado las

medidas.
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Figura 3.14. Proyeccion del avance de los escalones en funcion del tiempo. La pendiente de las
rectas de ajuste dara como resultado la velocidad de avance del escalon.

3.4.3. Cristalizacion en condiciones de estabilidad de yeso: Hipotesis sobre
el efecto combinado de salinidad y moléculas organicas en

cristalizacion de anhidrita primaria

3.4.3.1. Introduccion

Como se ha explicado en Capitulo 1, distintos autores han planteado la hipdtesis
de que la anhidrita puede tener origen primario en determinados enclaves geoldgicos,
formandose en condiciones en las que la fase estable seria el yeso.

Las curvas de solubilidad de yeso y anhidrita varian considerablemente con la
salinidad llegando a ser la anhidrita mas insoluble que el yeso en condiciones de alta
salinidad (Bock, 1961). Por otra parte, la presencia de determinados agentes organicos
ha mostrado un comportamiento inhibidor en la nucleacion y crecimiento de yeso y
basanita (Cody y Hull, 1980) mediante la adsorcion de los mismos sobre los escalones

de crecimiento (Hamdona y Al Hadad, 2008). La presencia de anhdirita, aparentemente
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primaria, en algunos ambientes sedimentarios se relaciona con el efecto de una alta
salinidad y/o la presencia de impurezas organicas en el medio de crecimiento.
Con el fin contribuir a contrastar esta hipdtesis se han realizado los experimentos

de cristalizacion que se describen a continuacion.

3.4.3.2. Experimentos de cristalizacion

Los experimentos de precipitacion se llevaron a cabo empleando soluciones
sobresaturadas con respecto a anhidrita (y a yeso), a temperaturas constantes de 25 y 40
+ 1 °C, en una cabina termostatada. Las soluciones madre empleadas se prepararon
empleando distintas concentraciones de los siguientes productos quimicos comerciales:
CaCl,, Na;SO,4 y NaCl. En todos los casos, los productos fueron suministrados por
SIGMA-AIldrich® y su grado de pureza (> 99%) correspondié a grado reactivo. Se
empleo acido poliacrilico ((C3H402),) como impureza organica. EI peso molecular
medio de este &cido poliacrilico es aproximadamente 1800 g/mol. En la preparacion de
las soluciones se utiliz6 agua ultrapura Milli-Q (resistividad 18,2 MQ.cm). El &cido
poli-acrilico (PAA) fue afiadido en las soluciones que contenian el sulfato para evitar la
formacién de complejos quimicos que involucraran al calcio. EI NaCl fue afadido por
igual tanto en las soluciones de CaCl, como las de Na,SO, Las soluciones
sobresaturadas se prepararon mezclando directamente el mismo volumen de
concentraciones equimolares de sulfato sodico (que contenia el PAA) y cloruro célcico

en los dispositivos experimentales.

En la Tabla 3.2 se presenta un listado de las concentraciones de los reactivos
empleados en los diferentes experimentos. La composicion de las 12 soluciones fue
variando con respecto la concentracion de NaCl por un lado y la concentracion de PAA
por otro, con el fin de estudiar un posible efecto combinado de ambos aditivos.

Se emplearon reactores con un volumen inicial de 50 mL. En el caso de los
experimentos realizados a 40°C, las soluciones correspondientes fueron calentadas hasta
alcanzar dicha temperatura antes de ser mezcladas. En todos los casos se afiadié una
varilla magnética para asegurar la agitacion de las soluciones durante todo el

experimento (300 r.p.m.). Una vez mezcladas las soluciones, los reactores se cerraron
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herméticamente. Los experimentos se realizaron por triplicado para cada una de las

condiciones consideradas.

Solucién | Na,SO, =CaCl, | NacCl PAA Bop Banh Bop Banh
N° (mol/L) (mol/L) (mg/L) (25°C) |(25°C)| (40°C) | (40°C)
1 0,15 0 0 12,88 7,94 | 11,86 8,82
2 0,15 1 0 10,72 7,24 9,88 7,96
3 0,15 3 0 16,22 | 13,49 | 15,10 | 15,00
4 0,15 0 10 12,88 7,94 | 11,86 8,82
5 0,15 0 50 12,88 7,94 | 11,86 8,82
6 0,15 0 100 12,88 7,94 | 11,86 8,82
7 0,15 1 10 10,72 7,24 9,88 7,96
8 0,15 1 50 10,72 7,24 9,88 7,96
9 0,15 1 100 10,72 7,24 9,88 7,96
10 0,15 3 10 16,22 | 13,49 | 15,10 | 15,00
11 0,15 3 50 16,22 | 13,49 | 15,10 | 15,00
12 0,15 3 100 16,22 | 13,49 | 15,10 | 15,00

Tabla 3.2. Listado de las concentraciones de los reactivos empleados en las distintas
soluciones.

Para monitorizar el proceso de cristalizacion se llevaron a cabo tandas de experimentos
partiendo de las mismas soluciones iniciales y prolongando la evolucién de los
precipitados durante periodos de tiempo que variaron entre 5 minutos y 30 dias. Una
vez transcurridos los tiempos de envejecimiento preestablecidos, se interrumpieron los
experimentos y se procedio a separar las soluciones de los precipitados empleando un
dispositivo de filtracidén por vacio (similar al mostrado en la Fig. 3.17). Las membranas
de filtracion utilizadas fueron Millipore, con didmetro de poro de 0,25um. La fase so6lida

recuperada se lavo inmediatamente dos veces con agua Milli-Q y otras dos con etanol.

3.4.3.3. Caracterizacion de los cristales

Una vez secos, los sélidos fueron analizados mediante difraccion de rayos X utilizando
el método del polvo cristalino (Bruker D8 Advance).

Con el fin de determinar la posible influencia que ejerce la salinidad y/o los
agentes organicos sobre las caracteristicas especificas de los precipitados, se han

comparado los difractogramas de los mismos con los correspondientes a la muestra del
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experimento blanco (sin NaCl ni aditivo organico) para un periodo de envejecimiento
de 30 dias. En esta comparacion se han tenido en cuenta la intensidad relativa y la
morfologia de los picos correspondientes a las reflexiones mas importantes. Ademas, se
ha calculado la anchura a media altura de los picos correspondientes a los planos (020)
y (040). Este pardmetro aporta informacion cualitativa sobre la cristalinidad de los
cristales que constituyen los precipitados (Murthy y Minor, 1990; Baig et al., 1996). Por
otro lado, se ha completado el estudio calculando el tamafio de cristalito (en la direccién
normal a plano de difraccién) de cada precipitado, para lo cual se han utilizado los datos
de las reflexiones mencionadas anteriormente y se ha aplicado la formula de Scherrer:
K-2
(B - cosO)

donde K es una constante proxima a la unidad y relacionada con la forma del cristal

Tamario cristalito =

(0,9), A es la longitud de onda de la radiacion utilizada (1,540598), B es la diferencia,
expresada en radianes, entre la anchura a media altura del pico seleccionado en una
muestra patron y en la muestra objeto de estudio.

Ademas, se realizo un anélisis de las morfologias de los cristales mediante microscopia
electronica de barrido (FEG Jeol JSM 6335, Fig. 3.4).

3.4.4. Interaccion de superficies de anhidrita y soluciones acuosas que
contienen Pb.

3.4.4.1. Introduccion

Se realizaron experimentos de interaccién entre cristales de anhidrita y
soluciones acuosas con plomo disuelto. En estos experimentos se emplearon dos tipos
de fragmentos de anhidrita: 1) Fragmentos obtenidos a partir de anhidrita masiva y que
no mostraban ninguna superficie cristalina que dominara su morfologia y 2) fragmentos
de anhidrita obtenidos a partir de monocristales, que se exfoliaron paralelamente a uno
de los planos principales (100), (010) y (001), dominando, por tanto, su morfologia una

de estas superficies.

3.4.4.2. Experimentos de interaccion utilizando fragmentos de anhidrita

masiva

Para realizar los experimentos de interaccion, se trituraron cristales naturales de
anhidrita utilizando un mortero de 4&gata automatico (RETSCH-RM100). Los
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fragmentos obtenidos se tamizaron hasta conseguir una muestra homogénea en el rango
de tamafios entre 1 y 1,6mm (Fig.3.1).Esta muestra se lavo con etanol y de la misma se
retiraron aquellos granos en los que se apreciaba alguna impureza al inspeccionarlos con
la ayuda de una lupa binocular (GSZ-2T, Fig. 3.3), aplicando una magnificacion de
x25.

Las soluciones empleadas en estos experimentos se prepararon utilizando
reactivo comercial Pb(NO3), (Fluka) y agua ultrapura Milli-Q (resistividad = 18,2
MQ.cm). Las concentraciones iniciales de plomo ([Pbago) fueron 10, 50, 100 y 1000
mg/L. En todos los casos se utilizaron reactores de polipropileno, en los que se
introdujo una barra magnética previamente al inicio del experimento. En cada uno de
los reactores se hizo interaccionar 2,00 £ 0,005gr de fragmentos de anhidrita con
100mL de una de las soluciones de Pb(NOs),. Los reactores se mantuvieron sellados y
termostatados a 25 = 0,5 °C durante todo el desarrollo de los experimentos. Las
soluciones se mantuvieron agitadas a una velocidad constante de 300 r.p.m mediante un
agitador magnético IKA (modelo RO-10). Un esquema del dispositivo experimental se
muestra en la Figura 3.15.

Cierre hermético

Fragmentos de
CaS0, Barra magnética

Agitadon

magnetico

Figura 3.15. Esquema del dispositivo utilizado en los experimentos de interaccion de anhidrita
y soluciones acuosas con diferentes concentraciones de Pb.

Se realizaron baterias independientes de experimentos para cada una de las

concentraciones iniciales de Pb anteriormente mencionadas, manteniendo la interaccion
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durante periodos de tiempo que variaron entre 1 minuto y 5 semanas. Todos los

experimentos se realizaron por triplicado.

Una vez transcurridos los tiempos de interaccion, las muestras liquidas y sélidas se
recuperaron con el fin de monitorizar la evolucién fisicoquimica del sistema. Para
recuperar las soluciones se empled un equipo de filtracién por vacio, utilizando filtros
Millipore de 0,45um de luz (Fig. 3.16). Una vez filtradas, las soluciones se analizaron
mediante ICP-AES (Fig. 3.7)

- .

) Filtro Millipore
- @ =0,45um

— i
Extraccion de aire /

(kitasato)

Figura 3.16. Equipo de filtracion por vacio empleado. Adicionalmente se emplearon discos de
acetato de celulosa Millipore con un diametro de poro de 0,45um.

A partir de los datos quimicos obtenidos se calcularon las actividades i6nicas asi
como los indices de saturacion de las soluciones acuosas con respecto a las fases sélidas

mas representativas, utilizando el programa PHREEQC (base de datos “Phreeqc.dat”,).

La fase sOlida recuperada tras los experimentos de interaccion se lavé con agua
Milli-Q y etanol para eliminar los posibles restos de solucion y se dejé secar a
temperatura ambiente. La superficie de los fragmentos de anhidrita se estudié mediante

47



Capitulo 3: Materiales, técnicas y metodologia experimental

microscopia electrénica de barrido (JEOL JSM 6400, Fig. 3.4). Ademas, se utilizé el
analizador por energias dispersivas (EDS) incorporado en el microscopio para obtener
analisis quimicos de distintas zonas de la superficie de dichos cristales. Mediante la
realizacion de analisis de difraccion de rayos X (PANalytical X'Pert MPD) de las

muestras solidas se pudieron caracterizar las fases minerales presentes en el sistema.

Para completar la identificacion de los posibles procesos de sorcion que tienen
lugar sobre la superficie de los cristales de anhidrita se realizaron experimentos de
interaccion utilizando fragmentos de anhidrita exfoliados segun planos concretos. Para
ello, sobre un fragmento previamente orientado, se realizaron secciones (Fig. 3.1)
paralelas a los tres planos principales de la anhidrita, (100), (010) y (001). Las
secciones, de ~ 20 mm? de superficie se introdujeron en un reactor con 5 mL de
soluciones con [Pbaglo~ 10 y 1000 mg/L. Los periodos de interaccion en este caso
fueron de una semana en los experimentos con menor concentracion de Pb, y 2 horas
para aquellos experimentos con mayor concentracion de Pb. Trascurrido este periodo, se

extrajeron los cristales y se observaron mediante SEM.

La concentracion y la distribucion espacial de Pb en las tres superficies de la
anhidrita se determinaron en la linea SUL-X (Synchrotron Radiation Laboratory for
Environmental Studies) del ANKA Synchrotron Light Source de Karlsruhe, Alemania
(Fig. 3.17), combinando medidas de SR p-XRF (Synchrotron Radiation induced micro
X-ray Fluorescence) y up-XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure
Spectroscopy) (Fig. 3.18; ANKA Instrumentation book, 2011). La radiacion sincrotron
que llega a la linea SUL-X se genera por medio de un ondulador. Como monocromador
se utiliza una superficie (111) de Silicio. El foco final se produce mediante un espejo
Kirck Patrick Baez. La distribucion elemental de Pb se analizd en las diferentes
superficies de anhidrita excitando la fluorescencia de emisién L, del Pb a 13,4 KeV y
utilizando un detector de estado sélido de 7 elementos Si(Li) (SGX Sensortech),
integrando la K, de emision del Pb entre 10190 y 10630 eV. El tamafio del haz en la

posicién de la muestra es de unas 70 x 70 pm?.
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Figura 3.17. Fotografia de la estacidon experimental en la linea SUL-X en ANKA. En ella se
muestra la posicion de los distintos detectores.

Se seleccionaron areas homogeéneas para realizar los analisis de la L3 del Pb
mediante XANES, con un tamafio de haz de 200 x 200 pm? utilizando el modo
fluorescencia, recopilando los datos de fluorescencia de emision L,del Pb, en funcion
de la energia incidente, y utilizando el detector de 7 elementos mencionado
anteriormente. Las muestras se posicionaron a 45° del haz de rayos X. EI angulo entre
el haz y el detector es de 90°. Con el fin de reducir al maximo los efectos de orientacion,
se obtuvieron espectros de la superficie rotando la muestra cada 30°. Ademas, se analizd
un cristal de anglesita con el fin de obtener un espectro de referencia. Los datos se
analizaron y procesaron mediante los paquetes informaticos IGOR Pro y Athena (Ravel
y Newville, 2005)
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4.1. EXPERIMENTOS DE CRECIMIENTO DE SEMILLAS DE
ANHIDRITA A 80 °C. RESULTADOS.

Se han realizado experimentos en los que se han puesto en contacto semillas de
anhidrita con soluciones acuosas con diferentes grados de sobresaturacidn con respecto
a esta fase. Con el fin de estimar el posible crecimiento de estas semillas se han
estudiado tanto la evolucion de la composicion de las soluciones acuosas como los
solidos presentes en el sistema. En todos los experimentos se han utilizado
concentraciones idénticas de calcio y sulfato en la solucién. Las concentraciones

empleadas se resumen en la Tabla 4.1.

4.1.1. Evolucion de la composicion quimica. Caracterizacion de las

soluciones

Se ha analizado mediante ICP-AES la concentracion de Ca y SO4 en las
soluciones utilizadas en los experimentos con el fin de establecer su evolucion temporal.
Los resultados de estos analisis se muestran en la Figura 4.1. Como se puede observar,
se produce un rapido descenso en la concentracion de Ca 'y SO, en los primeros minutos
de interaccion. En todos los casos, transcurridos los primeros 30 minutos, las
concentraciones de Ca y SO, de las soluciones alcanzan un valor estable, que se
mantiene practicamente constante hasta la finalizacion de los experimentos (~480
minutos). El descenso de la concentracion de Ca y SO, en las soluciones debe
correlacionarse con la incorporacion de estos iones en una fase sélida. Con los datos
obtenidos y con la ayuda del cddigo de especiacién geoquimica PHREEQC (Parkhurst
and Appelo, 1999), se calcularon las actividades ionicas de las fases presentes en la
solucion (ver seccién 3.3) y los indices de saturacion de las distintas fases cristalinas

implicadas (ver Tabla 4.1).

En la Figura 4.2 se han representado los valores de sobresaturacion de la
solucion calculados mediante PHREEQC, para las fases sélidas que pueden ser

relevantes en este sistema, anhidrita, yeso y basanita.
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o . [Ca] [SO4] Na Cl
Exp.N° Tiempo ooy moL) (molL) (moir) HBanh Beas B
T 0 00201 | 00201 | 0055 | 005 | 185 | 051 | L0
5 00198 | 00201 | 0055 | 0,05 | 183 | 050 | 108
15 00193 | 0019 | 0055 | 0055 | 176 | 048 | 104
30 00192 | 00192 | 0054 | 0055 | 174 | 048 | 103
60 00190 | 00192 | 0055 | 0055 | 172 | 047 | 102
120 | 00190 | 00191 | 0054 | 0055 | L72 | 047 | 102
180 | 00190 | 00190 | 0054 | 0055 | L72 | 047 | 102
480 | 00188 | 00190 | 0055 | 0054 | 170 | 047 | L0i
. [Ca] [SO4] Na Cl
2 Tiempo oy (molil)  (moliL)  (moli)y Bann Beas  Pop
0 00250 | 00252 | 0065 | 0067 | 242 | 066 | 143
5 00241 | 00243 | 0066 | 0066 | 241 | 066 | 142
15 00233 | 00230 | 0065 | 0,066 | 220 | 060 | 130
30 00209 | 00210 | 0062 | 0062 | 191 | 052 | Li3
60 00195 | 0019 | 0062 | 0062 | 173 | 047 | 102
180 | 00191 | 00194 | 0065 | 0064 | 168 | 046 | 0.99
280 | 00195 | 00194 | 0065 | 0065 | 169 | 046 | 100
. [Ca] [SO4] Na Cl
3 Tiempo oy molil)  (moliL)  (moliy Bann Beas Pep
0 00300 | 00303 | 0067 | 0065 | 312 | 085 | 184
5 00280 | 00292 | 0068 | 0,066 | 289 | 079 | L7
15 00238 | 00257 | 0068 | 0,065 | 237 | 065 | 140
30 00196 | 00204 | 0064 | 0061 | 178 | 049 | 105
60 00195 | 00198 | 0065 | 0062 | 173 | 047 | 102
120 | 00193 | 0019 | 0064 | 0061 | 171 | 047 | 101
180 | 00193 | 0019 | 0064 | 0062 | 171 | 047 | 101
280 | 00193 | 00195 | 0065 | 0.065 | 169 | 046 | 100
. [Cal [SO4] Na Cl
4 Tempo oy (molil)  (molL) (mol) Ban Beas Bop
0 00350 | 00351 | 0084 | 0082 | 365 | 100 | 215
5 0.0206 | 00307 | 0086 | 0083 | 294 | 081 | 174
15 00248 | 00259 | 0086 | 0,084 | 230 | 063 | 136
30 00205 | 00220 | 0084 | 0,079 | 181 | 050 | 107
60 00201 | 00215 | 0083 | 0082 | 173 | 047 | 102
120 | 00201 | 00211 | 0084 | 0083 | 172 | 047 | 101
180 | 00202 | 00210 | 0084 | 0082 | 172 | 047 | 101
280 | 00202 | 00211 | 0084 | 0084 | 172 | 047 | 102
. [Cal [SO4] Na Cl
5 TIEMPO o)y (moliL)  (molL) (molL) Pam  Beas o
0 00405 | 00401 | 0095 | 0092 | 431 | 118 | 254
5 00335 | 00350 | 0096 | 0,004 | 342 | 094 | 202
15 00261 | 00286 | 0095 | 0,095 | 249 | 068 | 147
30 00215 | 00245 | 0095 | 0095 | 1.93 | 053 | 114
60 00211 | 00228 | 0095 | 0,004 | 181 | 050 | 107
120 | 00208 | 00215 | 0094 | 0093 | L71 | 047 | 101
180 | 00209 | 00219 | 0094 | 0095 | 171 | 047 | 101
280 | 00205 | 0,020 | 0091 | 0092 | 170 | 046 | 100

Tabla 4.1. Evolucién de la composicion quimica de las soluciones empleadas, y la
sobresaturacion calculada con respecto a las fases més relevantes del sistema CaSO,4-H,0.
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Figura 4.1. Evolucion de las concentraciones de Ca y SO..
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Como se puede observar en las figuras (ver valores en la Tabla 4.1), en todos los
experimentos realizados la solucién mantiene valores de sobresaturacion con respecto a
anhidrita superiores a 1 durante toda la duracién del experimento. Con respecto a la
segunda fase mas relevante, el yeso, en todos los experimentos la solucién se encuentra
sobresaturada con respecto a esta fase en los momentos iniciales pero se alcanzan
valores proximos a la saturacion, o incluso correspondientes a una ligera subsaturacion,
a partir de tiempos tanto mas cortos cuanto mayor es la sobresaturacion inicial de la
solucion. Finalmente, en el caso de la basanita, las soluciones se encuentran
subsaturadas durante toda la duracion de los experimentos exceptuando los
experimentos 4 y 5 en los que, inicialmente, las soluciones se encuentran saturadas o

ligeramente sobresaturadas con respecto a dicha fase.
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Figura 4.2. Evolucion de la sobresaturacion de las soluciones empleadas, con respecto
a las fases de sulfato de calcio en los experimentos de crecimiento con semillas.
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4.1.2. Caracterizacion de los sélidos

Una vez finalizados los experimentos, las particulas solidas separadas de la
solucion fueron analizadas mediante difracciéon de rayos X. Los difractogramas
obtenidos muestran la presencia inequivoca de yeso junto a la anhidrita, en todos los
experimentos realizados. La Figura 4.3 muestra varios ejemplos de diagramas de
difraccion en los que aparecen juntas dichas fases. Se utilizé el método de Chung (1974)
y el software Eva Plus® para realizar un calculo semicuantitativo, basado en las
intensidades relativas de los picos correspondientes a cada fase en los difractogramas de
rayos X. Los resultados aparecen en la Figura 4.3.

En la Figura 4.4 se muestra una seleccion de imagenes de microscopio
electronico de barrido de las muestras solidas. Como puede apreciarse, los cristales de
anhidrita empleados como semillas presentan signos evidentes de disolucién, como
ablandamiento de sus aristas, que se han vuelto curvadas con respecto a su aspecto
inicial, y aparicion de pozos de disolucion sobre la superficie (Fig. 4.4 a). Junto a estas
semillas, en todos los experimentos se observa la presencia de cristales prismaticos
alargados, cuya morfologia es compatible con que se trate de cristales de yeso (ver Fig.
4.4) Esta interpretacion es consistente con los resultados obtenidos a partir del analisis
de difraccion de rayos X de las muestras. Estos cristales muestran una importante

variabilidad de tamafios (20-200 um).

Los resultados obtenidos en estos experimentos muestran que, en las condiciones
exploradas, no se produce crecimiento de las semillas de anhidrita, sino que por el
contrario, estas semillas desarrollan una disolucion incipiente. En su lugar, se produce la
cristalizacion de yeso.

Estos resultados plantean un serio problema puesto que implican que la anhidrita
no crece en condiciones dentro de su campo de estabilidad, mientras que si lo hace otra
fase con respecto a la cual el sistema esta menos sobresaturado. Las posibles causas de

este comportamiento se discutiran en la seccién 4.3.
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Figura 4.3. Difractogramas obtenidos a partir de las fases sélidas. Se muestra la identificacion
de algunas de las reflexiones segln las fichas ICDD 72-0916 para la Anhidrita (Kirfel y Will,
1980), y la 076-5973, para el Yeso (Knight et al., 1999).
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Figura 4.5. Imagenes de SEM de las fases sélidas procedentes de la interaccion de semillas de
anhidrita con soluciones con [Ca]o = [SO4]o =20, 25, 30, 35 y 40 mmol/L (a, b, ¢, d y e,
respectivamente). Se pueden apreciar los cristales de yeso, por su morfologia caracteristica.

4.2. EXPERIMENTOS DE CRECIMIENTO DE ANHIDRITA A ESCALA
MOLECULAR A TEMPERATURAS POR ENCIMA DE 60 °C.
RESULTADOS.

Los experimentos llevados a cabo utilizando un Microscopio de Fuerza Atdmica
Hidrotermal (HAFM) se orientaron a obtener informacion sobre los mecanismos de
crecimiento que operan a escala molecular sobre la superficie (100) de anhidrita.
Ademas, con estos experimentos se ha pretendido obtener informacion sobre parametros
cinéticos del crecimiento y sobre como estos parametros varian como una funcién de las

condiciones fisicoquimicas, fundamentalmente, temperatura y sobresaturacion.
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4.2.1. Mecanismos de crecimiento de la anhidrita.

El principal mecanismo que controla el crecimiento de la superficie (100) de
anhidrita es el avance de escalones. En los experimentos realizados el origen de los
escalones puede ser los macroescalones preexistentes, generados en la exfoliacién, islas
formadas por nucleacion bidimensional y/o las dislocaciones helicoidales. Las
principales caracteristicas del comportamiento del avance de los escalones durante el

crecimiento en cada caso se explican a continuacion.

4.2.1.1. Crecimiento de los escalones originados en macroescalones de

exfoliacion.

La exfoliacion de la cara (100) de anhidrita es casi perfecta (Shindo y Nozoye
1992). A escala molecular, la superficie (100) de anhidrita recién exfoliada consiste en
superficies atomicamente planas separadas por escalones paralelos a [010] y [001],
fundamentalmente, y a <011>, en menor medida. En contacto con agua pura, la
superficie (100) se disuelve mediante la nucleacion y crecimiento de pozos de
disolucion. La forma que adoptan estos pozos puede describirse como
pseudohexagonal. En la Figura 4.6 se muestra un ejemplo de estos pozos. Es
interesante destacar que se pueden distinguir dos tipos de pozos, superficiales y

profundos.

Los pozos de disolucion superficiales muestran una morfologia
pseudotriangular, alargada segin el eje c cristalografico. Los apices de estos pozos
apuntan en sentidos opuestos en monocapas de la superficie consecutivas, que difieren
en altura en media celda unidad (ao/2 = 3,5A). La coalescencia de pozos triangulares
situados en capas sucesivas conduce a la formacion de pozos también poco profundos
(aproximadamente, 7A) con forma pseudohexagonal. Estos pozos también muestran una
clara elongacién paralela al eje ¢ y se encuentran limitados por aristas paralelas a [001]
y [011]. Los pozos profundos muestran caracteristicas morfologicas similares a las de

estos ultimos y parecen asociarse a defectos del cristal.
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Figura 4.6. Perfil topogréafico de un pozo superficial sobre la superficie (100) de anhidrita. La
altura del escalén es de ~3,5 A.

La orientacion de los pozos es fundamental a la hora de poder establecer las
direcciones cristalograficas (Fig. 4.6) sobre la superficie (100) de anhidrita (Shindo et
al., 1999), de forma que puedan ser usadas como referencia para la orientacion de otros
rasgos nanotopograficos.
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El microscopio de fuerza atomica también permite realizar observaciones de alta
resolucion sobre las superficies minerales (Hansma y Tersoff, 1987; Shindo y Nozoye,
1992). En la Figura 4.7 se muestra una secuencia de imégenes a través de la cual se
puede apreciar la estructura periddica que presenta la superficie (100) de anhidrita.
Mediante la aplicacion del filtro de Transformada de Fourier en 2D (2D-FFT) se
consigue hacer mas evidente la periodicidad de la estructura (Fig. 4.8 c-d).

Figura 4.7.Imagenes de alta resolucién capturadas mediante AFM. Se puede observar la
estructura periddica que presenta la superficie. A través de la aplicacion de un filtro 2D-FFT
(ver figura insertada en c). Este filtro elimina el ruido en la imagen haciendo mas precisas las
medidas de las distancias interatomicas.
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Al presentar todos los atomos la misma intensidad, se puede asegurar que no
existe ningun escalon entre ellos. Ademas al realizar un perfil topogréfico, los &tomos se
sitlan a la misma altura. Mediante el tratamiento estadistico de los datos, se pueden
estimar las dimensiones de la celda: by = 7,428A y co = 6,524A. Estos datos resultan
algo diferentes a la celda tedrica que presenta el cristal (bo = 6,995A y ¢ = 6,245 A).
Estas diferencias entre los parametros de red experimentales y los teéricos (~ 6,2% de
diferencia en b y 4,5% en c) pueden ser debidos a la relajacién de la estructura en la
superficie (Maurice, 2009).

Cuando la superficie (100) de anhidrita se pone en contacto con soluciones
sobresaturadas se inicia su crecimiento. EI mecanismo principal por el cual se produce
el crecimiento de esta cara es el avance lateral de escalones monomoleculares (3,5A).
Estos escalones se originan en macroescalones de exfoliacion preexistentes. Las
caracteristicas del avance de los escalones varian de forma muy significativa
dependiendo tanto de la orientacion de los mismos como de la direccion cristalografica
a lo largo de la cual estos escalones se desplazan. La Figura 4.8 muestra una secuencia
en la que se puede observar el avance de varios escalones y que ilustra las diferentes

caracteristicas del desplazamiento de los mismos.

Como se puede ver, aquellos escalones que se disponen aproximadamente
paralelos a la direccion [001] se desplazan lateralmente sin un cambio significativo en
su orientacion, manteniéndose rectos y con una baja rugosidad. En general, estos
escalones se desplazan a velocidad moderada. Esta velocidad varia, sin embargo, de
forma significativa con la temperatura y la sobresaturacién, observandose una
importante aceleracién del crecimiento cuando el valor de esto parametros aumenta.
Asi, se han medido velocidades de avance de los escalones de 5 £ 1nm/s en condiciones
de temperatura intermedia (T = 80 °C) y relativamente baja sobresaturacion con
respecto a la anhidrita (fann = 1,83) y de 40 + 6 nm/s a una temperatura y una
sobresaturacion més altas, de T =110 °C y fann= 2,81.

Los escalones paralelos a [010] se desplazan a lo largo de la direccion [001].
Dentro de una monocapa estos escalones muestras caracteristicas diferentes
dependiendo del sentido de su avance. Asi, para una monocapa dada, estos escalones

son muy inestables, se desplazan a gran velocidad y desarrollan bordes muy irregulares
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que se convierten de forma casi inmediata en frentes dendriticos cuando se desplazan a
lo largo de [001].

Figura 4.8. Secuencia de imagenes de deflexion en la que puede apreciar el avance de los
escalones, de media celda unidad de espesor, caracteristicos de la superficie (100) de
anhidrita. Los escalones rectos paralelos a la direccion [001], se mueven en direccion [010]
(hacia la derecha de la imagen). El avance de los frentes dendriticos, se produce a través de un
movimiento alternante a lo largo de [001] y [001]. El tiempo total de la secuencia es ~3,5
minutos. Las flechas de color negro indican el sentido del barrido.

Por el contrario, en esa misma monocapa, los escalones permanecen rectos,
experimentando un avance practicamente inapreciable cuando se desplazan en la
direccion opuesta, [001]. Esta situacion se invierte en la siguiente monocapa, de modo
que ahora los escalones paralelos a [010] avanzan rapidamente en la direccion [001],
mientras que permanecen virtualmente inmoviles los que se desplazan a lo largo de la
direccion [001]. En comparacién con los escalones paralelos a [001], cuyo
comportamiento se ha descrito anteriormente, la velocidad de avance de los frentes
dendriticos en los que se rompen los escalones [010] es extremadamente alta. Esta
velocidad también muestra una marcada dependencia con respecto a temperatura y
sobresaturacion. Por ejemplo, en condiciones de temperatura moderada Yy
sobresaturacion baja (T = 80 °C y fam = 1,83) se han determinado velocidades de
avance rapido de estos escalones de 20 +3.2 nm/s. En estas condiciones, la velocidad de
avance de los escalones paralelos a [001] es de 4,4 + 0,36 nm/s. En condiciones de
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mayor temperatura y/o Sann, €l desplazamiento de los frentes dendriticos tiene lugar a
velocidades tan altas que resulta imposible realizar medidas de las mismas.

Finalmente, los escalones paralelos a [011] aparecen rectos en el momento de
iniciarse el experimento. Sin embargo, al progresar el crecimiento, estos escalones se
curvan, cambiando su orientacion. Este cambio de orientacion es menos marcado
cuando el crecimiento tiene lugar en condiciones de alta temperatura y/o alta

sobresaturacion.

La Figura 4.9 esquematiza la marcada anisotropia del crecimiento sobre la
superficie (100) de anhidrita. Esta anisotropia afecta a todos los escalones, que, como se
ha indicado, responden de forma diferente a los cambios en temperatura y
sobresaturacion, y tiene su maxima expresion en el comportamiento de los escalones
[010]. Como se aprecia en la Figura 4.9 b, un frente dendritico rapido (marcado como
3) avanza en direccion [001] hasta alcanzar el borde de la monocapa subyacente
(marcada como 2) y que se mueve lentamente en esa misma direccion (Figura 4.9 c-d).
En ese momento, el escaldn rapido se frena, adaptando su velocidad de desplazamiento
a la del escalon de la capa inferior, con el que coalesce para formar un escalén bicapa
recto y paralelo a [010]. Puesto que la velocidad de avance del escalon de la monocapa
inferior es extremadamente lenta, se puede decir que el escalon bicapa permanece
basicamente inmovil. Esta situacion se mantiene hasta que una monocapa (marcada
como 4), que avanza rapidamente como un frente dendritico en la direccién [001],
alcanza el borde inmévil de la monocapa 2 (Fig.4.9 e) y coalesce con él. En ese
momento se genera una superficie sobre la que la monocapa 3 puede reiniciar su avance
rapido en direccion [001], extendiéndose sobre la monocapa 4 (Fig. 4.9 f). El avance
de la siguiente monocapa (marcada como 5) se produce de forma similar. Asi, esta
monocapa se desplaza rapidamente en la direccion opuesta, [001], definiendo un frente
dendritico.

Las monocapas que alternativamente avanzan con una velocidad elevada segun
las direcciones [001] y [001] se caracterizan por presentar frentes dendriticos, que
apuntan precisamente en la direccidén de avance rapido. En consecuencia, la orientacion
de las dendritas que constituyen esos frentes alterna de acuerdo con un giro de 180° en

monocapas sucesivas, como se puede observar en la Fig. 4.9.
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Figura 4.9. Esquema del crecimiento sobre la superficie (100) de anhidrita.

Las caracteristicas de estos frentes dendriticos y, particularmente, de las
dendritas que los constituyen varian en funcion de la sobresaturacion y la temperatura.
En concreto, el efecto de estos dos parametros se refleja intensamente en el angulo que
definen las aristas que limitan las dendritas. Asi, cuando el crecimiento ocurre a bajas
temperaturas y/o sobresaturaciones, las dendritas muestran vértices afilados, con
angulos entre sus aristas inferiores a 10°. Conforme los valores de sobresaturacion y/o
temperatura aumentan, el angulo definido por las aristas de las dendritas se hace menos
agudo. La Figura 4.10 muestra distintas imagenes correspondientes a detalles de los
frentes dendriticos. Estas imagenes han sido tomadas sobre superficies en contacto con
soluciones con distintos niveles de sobresaturacion y a distintas temperaturas. Como se
puede observar, mientras en condiciones de sobresaturacion relativamente baja (Sann ~
1,6), el angulo medido entre las aristas que limitan la dendrita es de 8° £ 2° a 70 °C,
cuando la temperatura considerada es de 95 °C este angulo aumenta hasta 40° + 8°. De
forma similar, para una temperatura media dentro del rango explorado (60-120 °C), los
angulos medidos en vértices de dendritas se aproximan a 15° + 5° cuando la
sobresaturacion es baja (Bann = 1,7) pero aumenta hasta valores de 40 ° + 6° cuando la

sobresaturacion es alta fann= 3,6.
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Figura 4.10. Imégenes de deflexion en las que se han medido los angulos que forman los

frentes de las dendritas. Como se puede apreciar, este angulo aumenta a medida que se

incrementa la T y/0 Bann.
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4.2.1.2. Crecimiento en dislocaciones helicoidales.

En un namero relativamente importante de experimentos (5) se ha observado la
presencia de dislocaciones helicoidales que afloraban en la superficie estudiada. Ello ha
permitido explorar las caracteristicas del avance de escalones en la proximidad del
punto de emergencia de estas dislocaciones. EI comportamiento de los escalones en
torno a una dislocacion helicoidal sobre la superficie (100) de anhidrita pone en
evidencia el marcado caracter anisétropo de esta superficie, que ya se ha descrito
anteriormente. La Figura 4.11 ilustra las caracteristicas de este comportamiento. En ella
se puede seguir el avance de un escaldn que se origina en el punto de emergencia de una
dislocacion helicoidal a lo largo de una secuencia temporal de 26 minutos. En la Figura
4.11 a se aprecia un escalén de contorno irregular, con un borde que discurre
aproximadamente paralelo a [001], curvandose en la proximidad a la emergencia de la
dislocacion para adquirir una orientacion aproximadamente paralela a [011]. Este
escalon, marcado como 3, tiene una altura de ~7 A, es decir, igual a dos monocapas de
media celda unidad (3,5 A). La posicion de este escalon bicapa se ha sefialado con una
linea discontinua en la Figura 4.11 b. En la secuencia de imagenes se utiliza esta
simbologia, la linea discontinua, para sefialar la posicién de los distintos escalones
bicapa que van apareciendo. Como se puede apreciar, el escalon 3 permanece
practicamente inmovil (Fig. 4.11 b). Esto es debido a que el borde de la monocapa
superior, que deberia avanzar rapido en direccion descendiente de la imagen, coincide
con el borde de la monocapa inferior, que se desplaza lentamente en esa misma
direccion y sentido. Cuando un frente monocapa (marcado como 2) avanza rapidamente
en la misma direccion y sentido opuesto, es decir, de abajo arriba de la imagen, contacta
con el borde del escalén bicapa 3. En este momento se produce la coalescencia del
escalon 2 con la monocapa inferior del escalon 3 (Fig. 4.11 c). De este modo se genera
una superficie sobre la cual la monocapa superior del escalén bicapa 3 puede
desplazarse, avanzando rapidamente de arriba abajo de la imagen, (Fig. 4.11 c-d). El
avance de esta monocapa se produce definiendo un frente con caracteristicas
dendriticas. Simultdneamente, la monocapa 2 continla su avance de izquierda a derecha
de la imagen como un escalon recto y de abajo arriba, como un frente dendritico (Fig.
4.11 d-f).
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Figura 4.11. Secuencia de imagenes de deflexion en una zona de dislocacion.

En las Figuras 4.11 f-g se pone de relieve como los frentes de crecimiento de las
capas 2 y 3 que se desplazan de izquierda a derecha de la imagen o viceversa se mueven
como escalones rectos paralelos a <001> y a velocidad moderada e idéntica,
independientemente del sentido del avance (a lo largo de [010] o de [010]). Conforme
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la secuencia progresa, en la region superior de la imagen aparece una nueva monocapa
(marcada como 4) que avanza rapidamente de arriba a abajo (Fig. 4.11 h). Esta
monocapa coalesce con 3 en la parte inferior-derecha de la imagen en las Fig. 4.11 k-1.
Cuando el borde de esta monocapa alcanza el borde de 2, su avance no puede continuar
debido a que la direccién de avance rapido de 4 coincide con la direccion de avance
lento de 2. En este punto, se genera de nuevo una bicapa. El escalon bicapa (marcado
por la linea discontinua en Fig. 4.11 h-I) presenta una topografia similar a la mostrada
por el frente de crecimiento en la Fig. 4.11 a-b de manera que llegado este punto, se

reinicia el proceso.

Una caracteristica muy interesante que se ha observado en zonas de dislocacion
es la disminucién de la anisotropia del crecimiento, en funcion de la temperatura y/o
sobresaturacion. Esto se ilustra en la Figura 4.12, en la cual se observa una superficie
sobre la que emerge una dislocacion helicoidal. En torno al punto de emergencia de la
dislocacion se define un frente de crecimiento que avanza rapidamente en la direccion
<001>. Cada una de las imagenes que aparecen en la Figura 4.12 ha sido tomada bajo
unas condiciones de temperatura y sobresaturacion con respecto a anhidrita mas altas

que las correspondientes a la imagen anterior.

Como se puede observar, las imagenes muestran la misma region de la superficie
y corresponden a momentos equivalentes del crecimiento de las dislocaciones. Una las
diferencias més significativas entre imagenes se refiere al angulo entre las aristas del
frente de avance de la dislocacion. Este es de 10° cuando la temperatura es de 80 °C y la
superficie se encuentra en contacto con una solucion con una sobresaturacion San =
1,24 (Fig. 4.12 a). El angulo pasa a ser de 15° cuando la temperatura es de 90 °C y Sann
= 2,12 (Fig. 4.12 b), para alcanzar un valor de 33° cuando la T= 100 °C y la Ban= 3,03
(Fig. 4.12 c). Esta evolucién del angulo es consecuencia de un cambio en la anisotropia
del crecimiento sobre la superficie (100) de anhidrita, que disminuye a medida que la

temperatura y/o la sobresaturacion aumentan.
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Figura 4.12. Imagenes de HAFM obtenidas en la misma superficie, tras pasar la misma
solucidn a diferentes temperaturas y, por tanto a diferentes sobresaturaciones. El angulo que

forma el frente de crecimiento aumenta al incrementar la temperatura.

Otra diferencia significativa en las caracteristicas de la dislocacion en imagenes
sucesivas se refiere a la densidad de escalones y a la anchura de las terrazas entre los
mismos en torno a la dislocacién. Como se puede observar, la densidad de escalones
aumenta de a a ¢ en la Figura 4.12. Asi, mientras en la Figura 4.12 a se observan 5
escalones, el nimero de los mismos aumenta a 10 en la Figura 4.12 c. La distancia
entre escalones equivalentes, es decir, la anchura de las terrazas se hace menor
conforme aumenta la temperatura y la famn, pasando de ~3,2 (Fig. 4.12 a) a ~1,5 um
(Fig. 4.12 ¢).

4.2.1.3. Formacioén de ntcleos bidimensionales

En alguno de los experimentos llevados a cabo se ha observado la formacién de
nacleos bidimensionales sobre la superficie (100) de anhidrita. Sin embargo, este
fendbmeno se ha circunscrito a unas condiciones muy especificas. En concreto, sélo se
han observado islas bidimensionales en experimentos en los que la sobresaturacién con
respecto a anhidrita (fann) tomoé valores > 2. De forma similar, no se ha observado la
formacién nicleos bidimensionales en ningin experimento realizado a temperaturas

inferiores a 80 °C. Ademas, incluso en aquellos casos en los que se han detectado islas
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de crecimiento, la densidad de nucleos observada ha sido extremadamente baja, no

habiendo superando en ningun caso el valor de 1 nucleo/um>.

La mayoria de las islas bidimensionales que se han detectado han aparecido
sobre regiones de la superficie (100) de anhidrita que no mostraban evidencias de ser
defectuosas o de corresponder con escalones de exfoliacion. Sin embargo, en otros
casos, esto no esta claro. Por ejemplo, en algin experimento se han podido ver varias
islas alineadas sobre una regidbn menos nitida de la superficie (Fig. 4.13). En
consecuencia, no se puede descartar que en el caso de esta superficie de la anhidrita la
formacion de islas esté favorecida por la presencia de imperfecciones. Por lo que se
refiere a la densidad de nucleacion, no parece que ésta aumente significativamente con
la temperatura o la sobresaturacion.

Figura 4.13. Imagen de HAFM en la que aparecen islas bidimensionales alineadas segun la
direccion [011].
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En la Figura 4.14 se muestran dos ejemplos de islas bidimensionales creciendo
sobre la superficie (100) de anhidrita. Las iméagenes corresponden a experimentos en los
que la sobresaturacion fSann tomé un valor de aproximadamente 3 en los dos casos,
mientras que la temperatura fue 90 °C (Fig. 4.14 a) y 105°C (Fig. 4.14 b). Al igual que
los escalones de crecimiento descritos anteriormente, las islas bidimensionales tienen
una altura de media celda unidad (3,5 A) y muestran una anisotropia de crecimiento
muy marcada. Los nucleos bidimensionales crecen principalmente a lo largo de la
direccion <001>, mientras que el desarrollo en la direccion [010] es mucho mas
limitado. Al igual que se ha descrito para el caso de escalones de crecimiento, ya se
originen en macroescalones o en dislocaciones helicoidales, el crecimiento paralelo a la
direccién <001> es también muy anisétropo, ya que la velocidad de avance de la isla
varia de forma muy marcada dependiendo del sentido, con una punta de la isla
avanzando rapidamente en un sentido y la punta opuesta permaneciendo virtualmente

inmovil.

T=105°C B=3,0

r
| 500nm .
— }

.

Figura 4.14. Imégenes de HAFM en las que aparecen nucleos bidimensionales sobre la
superficie (100) de anhidrita, en condiciones de sobresaturacion similares aunque a diferente
temperatura. El &ngulo que forma el frente aumenta considerablemente con la temperatura.

Las velocidades de avance de los frentes rapido y lento han podido ser medidas
sobre varias islas. La relacion entre los dos valores medidos en islas bidimensionales

creciendo a T = 80 °C a partir de una solucion con Sann = 2,13 fue ~ 38. Este relacion
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descendi6 a valores de ~ 29 en islas bidimensionales creciendo a T ~ 95 °C a partir de
una solucion con una sobresaturacion famn de 2,53. La marcada anisotropia del
crecimiento determina que las islas bidimensionales desarrollen una morfologia
pseudotriangular, mostrando una punta afilada en el extremo que corresponde al frente

de crecimiento répido.

Por el contrario, el borde de la isla correspondiente al extremo de crecimiento
lento muestra una morfologia que varia entre plana y ligeramente curvada. Ademas, el
angulo definido por las aristas que limitan la punta de avance rapido varia en funcion de
la temperatura y la sobresaturacién. Esta variacién se ajusta a un patrén similar al
descrito para las dendritas de los frentes de crecimiento rapido que se describieron en la
seccion 4.2.1.1. Por tanto, los vértices agudos de las islas bidimensionales son
progresivamente menos agudos al aumentar la sobresaturacion y/o la temperatura. Este
efecto se puede observar en el vertice las islas bidimensionales mostradas en la Fig.
414 ayhb.

Finalmente, en ningun experimento se observé la coalescencia de islas
bidimensionales. Esto es una consecuencia directa de la extremadamente baja densidad
de nucleacion bidimensional en las condiciones exploradas. Ademas, cuando se han
detectado varias islas en una misma imagen, la marcada anisotropia de su expansion ha

impedido que entraran en contacto durante su crecimiento.

4.2.2. Cinética de crecimiento

Como se ha descrito anteriormente, el crecimiento sobre la superficie (100) de
anhidrita estd dominado por el avance de monocapas cuyo borde tiene una altura
equivalente a media celda unidad (3,5 A). Los escalones paralelos a [010] son muy
inestables, formando frentes dendriticos que se mueven alternando las velocidades de
desplazamiento rapido y lento en las direcciones [001] y [001]. Cuando estos frentes
avanzan segun la direccion rapida de una monocapa, resulta imposible recoger
secuencias de imagenes que permitan estimar la velocidad a la que se produce su
movimiento. Esto es una consecuencia de que si se iguala la velocidad con la que la
punta del microscopio realiza el barrido de la superficie con la velocidad a la que

avanzan los escalones, se produce una enorme pérdida de resolucion en las imagenes
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que se recogen. Esta pérdida de resolucion determina que no se puedan distinguir bordes
nitidos y, por tanto, no se pueda localizar con exactitud la posicion de los escalones en

las sucesivas imagenes.

En consecuencia, en este sistema concreto, es imposible llevar a cabo una
exploracion sistematica de la velocidad de avance répido en la direccién <001> v,
menos aun, de la influencia de temperatura y sobresaturacion sobre la misma. Por el
contrario, como se ha explicado en la seccidn 4.2.1.1, los escalones paralelos a [001]
son muy estables y su velocidad de avance es moderada. Ademas la velocidad de los
escalones que se mueven en las direcciones [010] y [010] es idéntica (Fig. 4.15). Por
ello, las medidas dirigidas a obtener informacion de sobre la cinética del crecimiento de

la superficie (100) de anhidrita se han centrado en estos escalones.

Estos escalones tienen la ventaja afiadida de ser los que tienen la menor energia
libre de entre los escalones que discurren paralelos a cadenas de enlaces fuertes dentro
de la superficie (100) , de acuerdo con los calculos de Aquilano et al. (1992). Por tanto,
van a ser estos escalones los que, en Gltima instancia, controlen la velocidad a la cual se

produce el crecimiento sobre la superficie (100).

Asumiendo que una superficie cristalina crece como consecuencia de la
incorporacion de masa en los bordes de escalon y en los rincones (Burton et al., 1951),

se puede cuantificar el crecimiento de esa superficie a partir de la expresion:
v=k, (8-1) (4.1)

donde v es la velocidad de crecimiento, k, es un coeficiente cinético relacionado
con la velocidad a la que la masa se incorpora al escalén y S es la sobresaturacion del

sistema con respecto a la fase en consideracion.

En los experimentos que se han llevado a cabo, la velocidad a la que crecen los
escalones [001] sobre la superficie (100) de anhidrita se ha determinado a partir de
secuencias de imagenes obtenidas con el HAFM. El avance de los escalones fue medido
para cada temperatura y sobresaturacién concretas en varios cristales y en al menos 6
escalones. Las velocidades de avance de los escalones determinadas en estos

experimentos se muestran en la Tabla 4.2. Como se puede apreciar, cada dato de
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velocidad va seguido de un valor que corresponde a la desviacion estandar de una media
de al menos 10 medidas por experimento.

Figura 4.15. Secuencia continua de imagenes obtenidas mediante HAFM en el punto de
emergencia de una dislocacion. Cuando los escalones monocapa que avanzan en direccién
[010] sobrepasan la dislocacién se forma un frente de avance en la direccion <001> (a). Se
forma entonces un frente con dos escalones paralelos a la direccién [001], que avanzan en
direcciones opuestas y a la misma velocidad.

En la seccion 3.4.2.3 del capitulo anterior se muestra un ejemplo (ver Fig. 3.13y
3.14) de una secuencia de crecimiento para obtener un dato de velocidad de avance de
los escalones paralelos a [001]. Los datos de velocidad de crecimiento medidos se han
agrupado en cinco rangos de temperatura: 60-70, 75-80, 85-90, 95-100 y 105-120 °C.

Estos datos aparecen proyectados en la Figura 4.16 como una funcion de la
sobresaturacion. Las barras de error muestran que existe una variacion de la velocidad
de avance para una sobresaturacion dada. Como se puede apreciar la velocidad de
avance de los escalones [001] sobre la superficie (100) de anhidrita varia de forma clara

con la sobresaturacion y la temperatura (Fig. 4.16).
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[CaCl,] = 94 Velocidad .

Temp. | [Na,SO,] | a(Ca®™) | a(SO.%) a(cay Bop | Pann | deavance DeS\{lauon

a(S0,) estandar

(mmol/L) (nm/s)

50 25,00 0,0062 | 0,0046 1,36 1,17 1,01 0,22 0,15
55 25,00 0,0061 | 0,0045 1,37 1,17 1,11 0,52 0,53
60 22,00 0,0055 | 0,0041 1,36 1,01 1,06 0,41 0,10
65 19,00 0,0050 | 0,0037 1,35 0,86 1,00 0,54 0,05
65 22,00 0,0055 | 0,0040 1,38 1,02 1,20 0,80 0,08
65 25,00 0,0060 | 0,0043 1,40 1,19 1,40 1,06 0,12
70 19,00 0,0049 | 0,0036 1,36 0,87 1,14 1,42 0,89
70 22,00 0,0054 | 0,0039 1,39 1,04 1,37 1,51 0,24
75 16,00 0,0043 | 0,0032 1,35 0,72 1,07 1,20 0,30
75 19,00 0,0049 | 0,0035 1,38 0,89 1,32 1,90 0,34
75 22,00 0,0054 | 0,0038 1,40 1,06 1,57 3,22 0,66
75 25,00 0,0058 | 0,0041 1,43 1,23 1,83 3,62 1,08
80 16,00 0,0043 | 0,0031 1,36 0,74 1,24 2,06 0,57
80 19,00 0,0048 | 0,0034 1,39 0,91 1,53 4,04 1,07
80 22,00 0,0053 | 0,0037 1,42 1,08 1,83 4,40 0,36
80 25,00 0,0058 | 0,0040 1,44 1,26 | 2,13 7,15 2,48
85 13,00 0,0037 | 0,0027 1,34 0,58 1,13 1,77 0,24
85 19,00 0,0047 | 0,0034 1,40 0,93 1,80 5,92 1,54
85 22,00 0,0052 | 0,0036 1,43 1,11 | 2,14 8,60 3,16
85 25,00 0,0057 | 0,0039 1,46 1,29 | 2,49 17,51 3,51
90 13,00 0,0036 | 0,0027 1,35 0,60 1,34 3,17 0,55
90 16,00 0,0042 | 0,0030 1,39 0,78 1,72 7,63 1,36
90 19,00 0,0047 | 0,0033 1,42 0,96 | 2,12 11,65 2,20
90 25,00 0,0056 | 0,0038 1,47 1,32 | 2,94 18,80 1,23
95 10,00 0,0030 | 0,0023 1,33 0,45 1,14 3,06 0,01
95 13,00 0,0036 | 0,0026 1,37 0,62 1,59 9,42 2,84
95 19,00 0,0046 | 0,0032 1,43 0,99 | 2,53 16,59 8,68
95 22,00 0,0051 | 0,0035 1,46 1,18 | 3,01 22,49 3,22
95 25,00 0,0055 | 0,0037 1,49 1,37 | 3,50 20,93 11,88
100 10,00 0,0030 | 0,0022 1,34 0,46 1,37 5,27 1,04
100 13,00 0,0035 | 0,0026 1,38 0,64 1,91 11,00 1,17
100 16,00 0,0041 | 0,0029 1,41 0,83 | 2,46 22,58 2,49
100 19,00 0,0046 | 0,0032 1,44 1,02 | 3,03 23,94 2,78
100 22,00 0,0050 | 0,0034 1,47 1,21 | 3,60 25,32 2,55
105 10,00 0,0029 | 0,0022 1,35 0,48 1,66 11,91 1,69
105 13,00 0,0035 | 0,0025 1,39 0,67 | 231 32,54 2,21
105 19,00 0,0045 | 0,0031 1,46 1,06 | 3,66 20,87 3,56
110 10,00 0,0029 | 0,0021 1,37 0,50 | 2,02 20,16 2,59
110 13,00 0,0035 | 0,0025 1,41 0,70 | 2,81 41,45 4,42
115 10,00 0,0029 | 0,0021 1,38 052 | 2,48 29,45 1,66
115 13,00 0,0034 | 0,0024 1,42 0,73 | 3,44 60,64 3,74
120 10,00 0,0028 | 0,0020 1,39 0,55 | 3,05 50,13 1,24

Tabla 4.2. Velocidades de avance de los escalones paralelos a [001] determinadas en los

experimentos realizados mediante el HAFM.
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Los datos se ajustan bien a una correlacion lineal en cada uno de los rangos
térmicos, mostrando la existencia de una relacion directa entre esta velocidad y la
sobresaturacion para una temperatura dada. Por otra parte y como también se puede
apreciar, hay una relacion evidente entre el incremento de la velocidad de avance de los

escalones y el incremento de temperatura para valores de sobresaturacion equivalentes.

m 60-70°C
%09 | « 75-80°C ,’;
& 85-90°C .
504 | v 95-100°C »
® 105-120°C %/
40 4 L7

- $-” /i’

\elocidad de Crecimiento (nm/s)

’ I
7 T _ - -
i ¥
20 / _ - - _ - §
J 7 Pl _ -
10 - LS - i B
- I 4 <
i _ ’Y_ - 4 -
04 .‘.‘.1-4- -
1 ' 1 ' 1 '
1 o 1,5 2,0 25 3,0 3,5
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Figura 4.16. Medidas de las velocidades de avance de los escalones en direccion [010] en
cinco rangos de temperatura en funcion de la sobresaturaciéon. Las lineas de puntos
representan las lineas de ajuste.

Por ejemplo para valores de sobresaturacion de ~1,3, los escalones paralelos a
[001] se desplazan a una velocidad de 0,9 nm/s en el rango térmico 60-65°C, mientras
que en el rango de temperaturas de 70-75°C, la velocidad de avance es de ~ 1,7 nm/s.
Del mismo modo, una extrapolacion de la isoterma correspondiente a temperaturas de
105-120 °C situaria la velocidad de crecimiento para la mencionada sobresaturacion en
torno a 3,8 nm/s. Ademas los valores de las pendientes de las lineas de correlacion

aumentan claramente con la temperatura.
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La pendiente que describe la relacion lineal entre velocidad de avance de los
escalones y sobresaturacion a una temperatura, o rango térmico, dada es proporcional al
coeficiente cinético. El coeficiente cinético es una funcion exponencial de la energia de

activacion (Ea) que se describe mediante la expresion:
k.= Aexp(-E4/ RT) (4.2)

en la que A define un factor pre-exponencial, R es la constante de los gases, E, es la
energia de activacioén y T corresponde a la temperatura en Kelvin.

Por tanto, la informacién sobre las pendientes de las correlaciones velocidad-
sobresaturacion determinadas experimentalmente para los distintos rangos de
temperatura estudiados permiten cuantificar la energia de activacion para el crecimiento

de la superficie (100) de anhidrita. Asi, la ecuacion (4.3) se puede linearizar como:
Lnk,=LnA—(Ea/R)- 1T (4.3)

Como se puede ver en esta expresion, Ea/R es la pendiente de la recta que
describe una relacion lineal entre el logaritmo neperiano del coeficiente cinético y la
inversa de la temperatura. En la Figura 4.17 se muestra la proyeccion con respecto a la
inversa de la temperatura de los valores de los Ln de las pendientes determinadas a
partir de los datos mostrados en la Figura 4.16 para cada rango térmico, que se toman

como equivalentes a los coeficientes térmicos.

Esta proyeccion revela la relacion lineal entre ambos parametros. Siguiendo la
aproximacion de Arrhenius, se puede determinar la Energia de Activacién a partir de la
pendiente de esa linea. En este caso, el valor de la pendiente es 0,58. Por tanto, la
energia de activacion para el crecimiento de la superficie (100) de anhidrita en el rango
de temperaturas entre 60 y 120 °C, estimada a partir de datos nanoscépicos, tiene un
valor de 73 £ 5 kJ/mol.
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3,54 K, = A exp (-Ea/RT)

3,0 N
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Figura 4.17.Proyeccién de Arrhenius de las constantes cinéticas (pendiente de las lineas de la
Fig. 4.16 en funcién del inverso de la temperatura (en Kelvin). El ajuste lineal muestra una
energia de activacién de 73 + 5KJ/mol.

4.3. DISCUSION
4.3.1. Crecimiento de semillas de anhidrita a 80 °C

Desde hace décadas, existe un interés general por conocer cuales son los
mecanismos de nucleacion y crecimiento de los diferentes polimorfos de sulfato calcico
(Cruft y Chao, 1970; Cody y Hull, 1980; Freyer y Voigt, 2003 y referencias incluidas).
Mientras que la informacion cinética y termodindmica relativa a las fases hidratadas
(sobre todo el yeso) es abundante, los estudios centrados en los procesos de
precipitacion de anhidrita son bastante escasos. La dificultad para realizar experimentos
a temperaturas por encima de 60 °C y la sistematica nucleacion heterogénea (de fases

hidratadas de sulfato calcico) en experimentos disefiados para el crecimiento y
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nucleacion homogénea de anhidrita, podrian ser las causas de la falta de informacién

relacionada con el origen de la anhidrita.

Aungue en la naturaleza se han encontrado evidencias claras de procesos de
hidratacion-deshidratacion entre las diferentes fases que componen el sistema CaSO;-
H.O, las condiciones en las que esos procesos han ocurrido no estan totalmente claras
(Freyer y Voigt, 2003, Stewart, 1953; Murray et al, 1967). Se ha comprobado que tanto
en la naturaleza como en el laboratorio es posible la formacion de anhidrita a través de
la deshidratacion de fases hidratadas de sulfato célcico. Distintos estudios
experimentales han planteado diversos escenarios en los que se podria formar anhidrita
por deshidratacion. Estos incluyen tanto contacto con una solucion acuosa y el
desarrollo de una transformacién via solvente (Hardie 1967; Austin et al., 1975;
Nancollas et al., 1978) como la ausencia de fase acuosa y exposicion a temperaturas
elevadas, en torno a 500 °C, durante tiempos prolongados, superiores a 5 horas (Atoji,
1959). Sin embargo, todos los experimentos realizados con el objetivo de sintetizar
anhidrita primaria a presion ambiental y a partir de soluciones acuosas sobresaturadas
con respecto a esta fase a temperaturas correspondientes a su campo de estabilidad han
resultado fallidos (Cruft y Chao, 1970; Cody, 1976). En los experimentos llevados a
cabo por Austin et al. (1975), estos autores observaron que la precipitacion de anhidrita
en soluciones acuosas a temperaturas por encima de 125 °C siempre involucraba a un

precursor, basanita, y la transformacion de éste.

En los experimentos de crecimiento macroscopico que se incluyen en esta
memoria (seccion 4.1), realizados utilizando semillas de anhidrita, los difractogramas
de las muestras recuperadas muestran inequivocamente la precipitacion de yeso (Fig.
4.3). Es importante resefiar que en todos los experimentos, la manipulacion posterior de
las muestras se realizO con extremo cuidado en lo que se refiere a la rapidez de
extraccion de las muestras y al lavado y secado de los cristales. Ello permite descartar
que la precipitacion de esta fase se haya producido durante la extraccion o el posterior
proceso de manipulacion de las muestras. Ademas, tanto la elevada cantidad de yeso
total que se ha estimado en las mismas (~56%) como la concentracion final de Ca en las
soluciones (~20mM), que indica que éstas han alcanzado la saturacién con respecto a
yeso a 80 °C, apuntan a que la precipitacion de esta fase tiene lugar durante el desarrollo

del experimento y no durante la manipulacion posterior de la muestra. Esta
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interpretacion esta también apoyada por los resultados de Kagawa et al. (1981), quienes
observaron la precipitacion de yeso en condiciones experimentales similares a las
utilizadas en los experimentos incluidos en esta memoria (seccion 3.4.2.1), esto es,
empleando semillas de anhidrita en contacto con soluciones sobresaturadas con respecto
a esta fase y manteniendo la temperatura a 65°C, por encima del limite yeso-anhidrita.
En los experimentos llevados a cabo por Hardie (1967), que también afiadié semillas de
anhidrita a soluciones acuosas sobresaturadas y a temperaturas superiores a 60 °C las
fases recuperadas también fueron sulfatos calcicos hidratados. Todos estos resultados
evidencian la dificultad que entrafia la cristalizacion de anhidrita a temperaturas dentro
de su campo de estabilidad. Distintos autores (Nancollas et al., 1973; Cody, 1976) han
planteado que esta dificultad debe ser una consecuencia directa de la existencia de una
importante barrera energética para su crecimiento. Esta barrera energética determinaria
que el crecimiento de esta fase fuera extremadamente lento. En consecuencia, el sistema
tenderia a reducir su energia libre a través de caminos alternativos, como la formacion
de otras fases metaestables. En concreto, esta barrera cinética se ha especificado como
relacionada con la elevada entalpia de hidratacion del ion Ca** (Nancollas et al., 1973).
Asi, seria como consecuencia de la dificultad de desolvatacion de este ion (lo que es
imprescindible para su incorporacion en la estructura de la anhidrita) que el crecimiento
de esta fase tendria una barrera energética muy alta. Sin embargo, esta presuncion de
que el crecimiento de anhidrita se veria dificultado por una barrera energética
relacionada con la deshidratacion del Ca®* no se habia contrastado hasta el momento
con estimaciones experimentales de la energia de activacion para el crecimiento de esta
fase. De hecho, en esta memoria se presenta el primer dato de energia de activacion,
obtenido a partir de experimentos de crecimiento a nanoescala en el rango de
temperaturas entre 60 y 120 °C y sobresaturaciones entre 1,4 y 3,2. El valor calculado
ha sido de ~ 73,5 kJ/mol. Los intentos para conseguir un valor de energia de activacion
en las mismas condiciones utilizando semillas de anhidrita han resultado fallidos,
debido precisamente a la formacidn sistematica de fases hidratadas en todos los
experimentos llevados a cabo. El Unico dato previo de energia de activacién con
semillas de anhidrita fue obtenido por Nancollas et al. (1978) a temperaturas entre 120
y 150 °C, dando un valor de 58 + 9 kJ/mol. Si existen numerosos datos de energias de
activacion para el crecimiento de yeso, mayoritariamente determinados a partir de

experimentos macroscopicos. Por ejemplo, Liu y Nancollas (1970) calcularon un valor
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de 62,8 = 2,1 kJ/mol a partir de los datos obtenidos en experimentos que barrieron el
rango térmico de 15 a 45°C (ver Tabla 4.3). Por otro lado, Nancollas et al (1973)
estimaron una energia de activacion para el crecimiento de yeso a temperaturas entre 60
y 100 °C de 58,6 +9 kJ/mol. Estos valores no difieren significativamente del valor de
energia de activacion obtenido para el crecimiento de anhidrita en esta memoria.

Por otro lado, estudios microscopicos del crecimiento de la superficie (010) de
yeso a temperaturas entre 20 y 80 °C, llevados a cabo por Van Driessche et al. (2010)
usando un AFM y un LCM-DIM (Microscopio Laser Confocal con Contraste
Diferencial de Interferencia) han proporcionado un valor 70,7 £+ 5,0 kJ/mol para energia
de activacién del crecimiento del yeso. Este valor es muy préximo al valor que se

propone aqui para la energia de activacion del crecimiento de anhidrita.

La diferencia entre la energia de activacion propuesta para el crecimiento de la
superficie (100) de la anhidrita y los valores que otros autores han determinado para el
crecimiento del yeso (ver Tabla 4.3) es excesivamente pequefia como para refrendar la
hipdtesis de que el factor responsable de la inhibicidn de la cristalizacion de la anhidrita
en condiciones dentro de su campo de estabilidad sea la barrera energética asociada con
de la deshidratacion del calcio. En consecuencia, la omnipresente formacion
metaestable de yeso cuando deberia estar formandose anhidrita debe ser la consecuencia
de otros factores. Dado que la precipitacion de yeso (o basanita) tiene lugar, como se ha
explicado, incluso en presencia de semillas de anhidrita (Kagawa, 1981; Hardie 1967),
estos factores no deben estar relacionados con barreras asociadas a la nucleacion sino
con caracteristicas especificas de los cristales de anhidrita y la forma en la que crecen.
Con la intencion de explorar esta posibilidad se discuten a continuacién las
caracteristicas nanoscépicas del crecimiento de la cara (100) de anhidrita en el rango de

temperaturas entre 60 y 120 °C.
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RANGO DE ENERGIA DE
ESCALA TEMPERATURA | ACTIVACION REFERENCIA
(°C) (KJ/MOL)

Crecimiento de )

) 15-40 62,5+2 Liu y Nancollas 1970
semillas de yeso
Crecimiento de

) 60-105 58,6 £9 Nancollas et al., 1973
semillas de yeso
Crecimiento de )

) 25-60 60 Witkamp et al., 1990
semillas de yeso
Crecimiento de

) 10-40 64 +5,0 Kontrec, et al.,2002
semillas de yeso
Crecimiento de _

) 25-55 676 Liu y Nancollas, 1973
semillas de yeso
Crecimiento de _

) 50-90 63 Smith y Sweet, 1971
semillas de yeso
Crecimiento a escala _

Van Driessche et al.,
molecular de un 20-80 70,7 +£5,0
) 2010
cristal de yeso
Crecimiento de
semillas de yeso en 25-90 61-55 He etal.,, 1994 a
presencia de NaCl
Nucleacion por o _
20-70 51-71.5 Alimi y Gadri, 2004

precipitacion directa

Tabla 4.3. Valores de
autores.
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4.3.2. Mecanismos de Crecimiento a Nanoescala

Como se ha descrito anteriormente, se han observado varios mecanismos de crecimiento

sobre la superficie (100) de anhidrita.

4.3.2.1. Avance lateral de escalones.

Las observaciones realizadas a escala molecular sobre la superficie (100) de
anhidrita muestran que en las condiciones de presion, temperatura y sobresaturaciones
en las que se han llevado a cabo los experimentos presentados en esta memoria, el
crecimiento de esta fase tiene lugar a través del mecanismo “capa a capa”. En este caso,
este mecanismo opera mediante el avance de escalones monocapa con una altura de
3.5A. Esta altura coincide con la longitud de la mitad del periodo de repeticion de la
estructura de la anhidrita a lo largo de la direccion [100]. Como se ha indicado en el
capitulo de resultados, los escalones principales que se observan sobre la superficie
{100} y que controlan su crecimiento se orientan aproximadamente paralelos a las
direcciones [010], [001] y <011>, lo que indica que el crecimiento de esta superficie en

el rango de temperaturas de 60 a 120 °C esta sometido a un fuerte control estructural.

De acuerdo con la teoria de Hartman y Perdok (1955 a-c), la cara (100) de
anhidrita es de tipo F, es decir, contiene 2 o mas cadenas periodicas de enlace fuerte
(PBCs) a lo largo de las cuales alternan los iones Ca** y SO, La Figura 4.17 muestra
la proyeccion de la estructura de una monocapa (100) de anhidrita sobre la que se

indican los principales vectores.

Las direcciones paralelas a los vectores PBCs son las mas estables. Los
escalones de exfoliacion observados a escala molecular con el HAFM, son paralelos en
su mayoria a [001], [010] y <011>, que coinciden con PBCs. Estas cadenas pueden
tener un mayor o menor grado de rugosidad, dependiendo de que sean mas o menos
rectas, lo que a su vez estd controlado por los angulos que forman los enlaces entre
Ca”" y SO,% que las constituyen. Asi, los PBCs [001] y [010] consisten en secuencias
lineales de enlace, mientras que los PBCs <110> estan definidos por cadenas en zigzag.
Esto determina que los escalones paralelos a esta ultima direccion tengan una mayor

densidad de rincones.
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[001]

Figura 4.17. Proyeccion de la estructura de la superficie (100) de anhidrita. Se
muestran los principales vectores PBCs.

En la anhidrita cada Ca** esta coordinado por ocho oxigenos, mediante cuatro
tipos de enlaces, correspondientes a seis grupos sulfato diferentes (Aquilano et al.,
1992). La Figura 4.18 muestra un esquema de la coordinacién de Ca**, donde se puede
apreciar que en la direccién [001], los cationes de Ca®*, estan unidos con dos grupos
S0,%, mediante cuatro enlaces, mientras que en las direcciones [010] y [100] solamente

hay dos enlaces.
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[001]

Figura 4.18. Modelo de la coordinacién del catién de Ca®* en la estructura de anhidrita.
Modificado de Aquilano et al. (1992). Las lineas de puntosa representan los enlaces entre el
Ca?"y los oxigenos del grupo sulfato.

Los PBCs que discurren paralelos a la direccion [001] son mas rectos y presentan
la menor densidad de rincones (Shindo y Nozoye, 1992; Shindo et al., 1992, 1996). Por
eso los escalones paralelos a la direccién [001] son los mas estables, lo que explica que
avancen a una velocidad moderada durante el crecimiento. Ademas, puesto que estas
cadenas de enlace contienen un plano de reflexion, m, los escalones paralelos a [001] se
desplazan a idéntica velocidad a lo largo de las direcciones [010] y [010]. Por otro lado,
la alta polaridad en la direcciébn <001>, junto con la insuficiente neutralizacion de
cargas que existe en los escalones paralelos a <010>, hace que los PBCs paralelos a esta

Gltima direccion sean los menos estables (Shindo et al., 1996).
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El control que ejerce la estructura sobre el crecimiento y la disolucién de la
superficie (100) de anhidrita habia sido evidenciado con anterioridad en condiciones de
temperatura ambiental por Shindo et al. (1992, 1993, 1996, 1999, 2000, 2001 y 2010),
quienes estudiaron las caracteristicas de la disolucién de dicha superficie (100) en
contacto con soluciones subsaturadas de distinta composicion y por Pina (2009), que
estudi6 su crecimiento a partir de soluciones sobresaturadas. El control estructural
determina que tanto la disoluciéon como el crecimiento de la superficie (100) de
anhidrita sean extremadamente anisotropos. Dicha anisotropia se evidencia en la
elevada diferencia de velocidad de avance de los distintos escalones, asi como en el
hecho de que un mismo escaldn, el paralelo a [010] se desplace con velocidades muy
diferentes dependiendo de que se mueva en sentidos opuestos dentro de una monocapa
dada. Asi, mientras los escalones paralelos a la direccion [001] se mantienen rectos
avanzando en la direccion <010> a velocidades moderadas, los escalones que se
mueven en la direccion <001> lo hacen alternando las direcciones [001] y [001] como
direcciones de movimiento rapido y lento en sucesivas monocapas. La relacion entre la
velocidad de crecimiento répido en direccion <001> y en la direccion [010]

(S<001>/Spo107) €S superior a 5 en condiciones de baja sobresaturacion y baja temperatura.

Estas caracteristicas se reflejan en otro aspecto de la anisotropia que afecta al
crecimiento de la superficie (100) de anhidrita: la enorme diferencia de la velocidad de
avance de los escalones paralelos a [010] dentro de una misma monocapa dependiendo
de que se desplacen a lo largo de [001] o [001]. Ademas, como se ha explicado
anteriormente, las direcciones de avance rapido y lento de estos escalones se invierten
en monocapas sucesivas. Esta diferencia de velocidad es un reflejo del hecho, sefialado
por Shindo y Nozoye, (1992) y por Shindo et al (1992, 1996), de que las cadenas de
calcio-sulfato que discurren paralelas a <001>sean fuertemente polares (Fig. 4.8). Esta
polaridad alterna en monocapas sucesivas, como se puede observar en la Figura 4.19.
Mientras que en una monocapa dada todos los grupos sulfato orientan sus apices en la
direccion [001], en las monocapas inmediatamente por debajo y por encima los grupos

sulfato tienen el apice apuntando segln [001]. .

La consecuencia directa de esta caracteristica es que en la estructura de la
anhidrita, cada monocapa de media celda unidad, contiene dos tipos de escalones

<010>. En una monocapa concreta, la geometria de los escalones que avanzan a lo largo
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de la direccion [001] no es equivalente a la geometria de los escalones que avanzan en
direccion opuesta, [001], sino a la geometria de los escalones que avanzan en la

direccion [001] de las monocapas situadas inmediatamente encima y debajo (Fig.4.19).

[001]
Direccionesde
Avance rapido

M R KR N
[001]—>E>o}0>0>0>5
444444 4

Db PP PP

B o e o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e =

Figura 4.19. Proyeccion de la estructura de anhidrita segun la direccion [010]. Se puede
apreciar cémo varia la polaridad en cada monocapa.

Esta falta de equivalencia en la geometria de los escalones paralelos a [010] en
una misma monocapa se debe a la ausencia de operadores de simetria que relacionen los
dos tipos de escalones. Sin embargo, la existencia en la estructura de la anhidrita de un
eje helicoidal (2;) a lo largo de [100] relaciona los escalones paralelos a [010] que
avanzan en una direccion, bien [001] o [001], en una monocapa con los escalones
paralelos a [010] que avanzan en direccion opuesta las monocapas inmediatamente por
encima y por debajo.

La no-equivalencia de escalones paralelos es el principal factor que explica una
alta anisotropia de crecimiento en varias fases minerales. El ejemplo mejor estudiado es
el de los carbonatos tipo calcita. En la estructura de estos minerales existen dos tipos no
equivalentes de escalones <441> paralelos, uno con geometria mas abierta (escalon
obtuso) y el otro con geometria mas cerrada (escalén agudo) (Staudt, et al., 1994;

Paquette y Reeder, 1995).Esta diferencia geométrica implica una distinta accesibilidad
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de la solucion acuosa al escalon (Reeder et al., 1999; De Leeuw et al., 1999),
determinando que las velocidades de avance o retroceso de los dos tipos de escalones
sean también diferentes, como han demostrado numerosos estudios para el caso de la
calcita (Hillner et al., 1992; Liang y Baer, 1997; Jordan y Rammensee, 1998; Teng et
al., 2000) y de la magnesita (Jordan et al., 2001, 2007; Higgins et al., 2002; Saldi et al.,
2009; Duckworth y Martin, 2004).

Las diferencias observadas en la anhidrita durante el avance de los escalones a lo
largo de las direcciones [001] y [001] pueden también ser interpretadas como resultado
de diferencias en la geometria de los dos tipos de escalones paralelos a <010> (ver
Figura 4.19). Los escalones <010> que avanzan rapidamente son muy inestables y se
transforman en frentes dendriticos tan pronto comienza el crecimiento. Las dendritas
estdn limitadas por escalones rugosos que resultan de la combinacion de sectores de
escalones con orientacion paralela a las direcciones [001] y <011>, que son las
direcciones a lo largo de las cuales discurren los dos tipos de cadenas periodicas de
enlaces fuertes mas estables y rectas entre las que se encuentran en el plano (100)
(Aquilano et al., 1992; Shindo y Nozoye, 1992; Shindo et al., 1992). Por tanto, los
escalones que limitan las dendritas son escalones vicinales. Los cambios en la
contribucidn relativa de los dos tipos de escalones rectos, es decir, los cambios en el
grado de vicinalidad, determinan cambios en la orientacion de los escalones que limitan

las dendritas.

En la superficie (100) de anhidrita, las puntas de dendritas observadas en
condiciones de alta sobresaturacion y temperatura forman un angulo de ~ 33° (Figura
4.12), que coincide aproximadamente con el angulo entre las direcciones [014] y [014],
tal y como se muestra en la Figura 4.20. Los escalones que limitan estas dendritas
cuando el crecimiento se produce en condiciones de menor temperatura Yy
sobresaturacion definen dngulos mucho menores, de ~10°. Este angulo coincide con el
que existe entre las direcciones [01 11] y [01 11] en la estructura de la anhidrita. Este
cambio en el angulo entre los escalones de las dendritas es, por tanto, consistente con un
cambio en el grado de vicinalidad de los escalones que limitan las dendritas (Fig. 20 b),
en el sentido de disminuir ésta al aumentar la sobresaturacion y/o la temperatura. Este

comportamiento es la similar al observado por Jordan et al. (2001) sobre los pozos de
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disolucion que se desarrollan en la superficie (104) de magnesita en contacto con

soluciones acidas.
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Estos autores interpretaron que este cambio de angulo era la consecuencia directa
de un cambio de vicinalidad en los escalones. En este caso, el angulo que definen los
escalones que limitan los pozos cambia al variar el pH. Los resultados de una
simulacion bidimensional por el método de Monte Carlo, demostraron que este cambio
es consistente con una variacion en la contribucion relativa de distintos escalones mas

estables a la construccion de los escalones vicinales que definen el pozo.

En el caso que nos ocupa, las observaciones realizadas sobre los cambios en la
orientacion de los escalones que limitan las dendritas que avanzan a lo largo de <001>
parecen indicar que la anisotropia en la incorporacion de unidades de crecimiento en
distintos tipos de rincones es maxima a bajas sobresaturaciones y temperaturas,

decreciendo progresivamente conforme aumentan la sobresaturacion y/o la temperatura.

Esta evolucion de la orientacion de los escalones también se observa en el cambio
en la morfologia de las islas bidimensionales. En este caso, el apice agudo de las islas,
que coincide con la direccién de crecimiento rapido evoluciona haciéndose menos
agudo al aumentar la temperatura y la sobresaturacién, del mismo modo que los bordes

que forman las dendritas (ver Figura 4.14).

4.3.2.2. Crecimiento mediante dislocaciones helicoidales.

El desarrollo de capas de crecimiento en torno a una dislocacion helicoidal que
aflora en la superficie (100) de la anhidrita también pone en evidencia la marcada
anisotropia de esta superficie. Las dislocaciones helicoidales generan monocapas que se
desplazan rapidamente de forma alternativa en las direcciones [001] y [001]. El aspecto
mas llamativo del crecimiento espiral en esta superficie de la anhidrita es la formacién
de escalones bicapa cuando una monocapa que se desplaza rapidamente alcanza el
borde de una monocapa subyacente que se desplaza lentamente en la misma direccion.
Cuando se forma una bicapa, el movimiento de la misma siempre es lento. Los bordes
que limitan estas bicapas son rugosos, pudiendo definirse como vicinales de escalones
[001] y <011>, de forma similar a los frentes de crecimiento de las dendritas de avance
rapido en direccion <001>. La formacién de bicapas en las proximidades del punto de
afloramiento de una dislocacién helicoidal sobre la superficie (100) de anhidrita fue

observada previamente por Shindo et al., (1999) durante la disolucion de esta cara en
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contacto con soluciones que contenian NH4Cl,. La formacion de escalones bicapa es un
fendmeno comin observado en procesos de disolucion y crecimiento de superficies
cristalinas cuya estructura contiene direcciones fuertemente polares que se disponen
perpendiculares a ejes helicoidales de tipo 2;. Este es el caso, por ejemplo, de la
superficie (001) de la barita (BaSO,) o la celestina (SrSO,4). Tanto en el crecimiento
como en la disolucion de las superficies (001) de barita o celestina, escalones de una
monocapa que se desplazan rapidamente en una direccion alcanzan a escalones lentos
de la monocapa subyacente, definiendo escalones bicapa, es decir, con una altura de una
celda unidad. La velocidad de avance de esos escalones bicapa coincide con la
velocidad de avance de la monocapa lenta subyacente, ya que la monocapa superior
carece de una superficie sobre la que extenderse rapidamente (Pina et al., 1998; Higgins
et al., 2000; Sanchez-Pastor et al., 2006). La formacion de escalones bicapa lentos en
dislocaciones helicoidales sobre la superficie (001) de barita, determina que las ramas
de la espira en torno al punto de emergencia tengan un desarrollo progresivamente
menor, con el crecimiento lateral cada vez mas restringido desde el centro de la espiral.
Este comportamiento llevd a Pina et al. (1998) a concluir que el mecanismo de
crecimiento espiral es irrelevante cinéticamente en el caso de aquellos cristales que
tienen estructura tipo barita debido a una auto-inhibicién del crecimiento inducida por
factores estructurales. Esta autoinhibicion del crecimiento espiral seria un
comportamiento extensible a todas aquellas superficies cristalinas con direcciones
altamente anisotropas y con ejes 2; perpendiculares. En este caso el crecimiento se
produciria siempre por medio de monocapas cuya altura seria de media celda unidad
(Hartman y Heijnen, 1983). Este es el caso de la superficie (100) de anhidrita. Sin
embargo, en los experimentos realizados no se ha observado que las espirales se
estrechen hacia arriba en torno al punto de mergencia de la dislocacion. La velocidad de
avance de las monocapas originadas en la dislocaciéon cambia significativamente
durante el avance, en funcion de la orientacion que tengan los escalones. La velocidad
de avance es maxima cuando el escalén que avanza es una monocapa. Sin embargo, el
crecimiento se frena hasta casi pararse al formarse un escalén bicapa. Llegado a ese
punto, el crecimiento tiene lugar de manera muy lenta hasta que se reactiva gracias a la
llegada de monocapas rapidas, que pueden proceder de regiones relativamente lejanas
de la superficie, que contactan con la monocapa inferior, es decir, de avance lento, de

los escalones bicapa. Cuando esto se produce, se genera una superficie sobre la que la
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monocapa superior del escalén bicapa puede avanzar rapidamente. Por tanto, la
eficiencia total del crecimiento espiral sobre la superficie (100) de anhidrita esta
controlada por la velocidad de llegada a los escalones bicapa de frentes monocapa de
avance rapido. En nuestros experimentos ha sido imposible comprobar el origen de los
frentes rapidos que reactivan el crecimiento en los escalones bicapa. Puesto que la
densidad de nucleacion bidimensional observada en todo el rango de condiciones
explorado fue nula o extremadamente baja, existen s6lo dos posibles origenes para estos
frentes: escalones de exfoliacién preexistentes u otras dislocaciones helicoidales. La
posibilidad de que estos frentes procedan de otras dislocaciones presenta la interferencia
entre dislocaciones como un mecanismo de reactivacion del crecimiento espiral
autoinhibido, que podria explicar la formacion de cristales bien desarrollados de fases
con direcciones marcadamente anisotropas perpendiculares a ejes binarios helicoidales,

como la barita.

4.3.2.3. Inhibicion del crecimiento de anhidrita: Explicacion alternativa

basada en sus caracteristicas estructurales.

Como se ha explicado anteriormente, el mecanismo de crecimiento por nucleacion y
expansion de islas bidimensional no opera de forma efectiva en la superficie (100) de
anhidrita, incluso cuando se consideran condiciones de temperatura por encima de 80 °C
y de Sanh SUperior a 2. En estas circunstancias, el crecimiento de una superficie tiene que
producirse mediante dislocaciones helicoidales, que son la Unica fuente relevante de
escalones. Puesto que en la superficie (100) de la anhidrita las direcciones de avance
rapido y lento en monocapas sucesivas se relacionan a través un eje 21, es decir, se
encuentran giradas 180° entre si, el avance de los escalones rapidos queda restringido
por avance de los escalones rapidos de la capa subyacente, hasta practicamente
detenerse (Shindo et al., 2010). Las dislocaciones helicoidales pueden continuar siendo
activas si se produce interaccion entre ellas. Sin embargo, esta interaccidn requiere que
la densidad de dislocaciones sea alta. Si esta circunstancia no se da, el crecimiento
espiral de la anhidrita quedara inhibido. Si se asume que nucleos subcriticos de yeso y
anhidrita pueden coexistir en una solucién acuosa sobresaturada con respecto a ambas
fases, la combinacién de la lenta cinética de crecimiento de la anhidrita, las peculiares

caracteristicas de su crecimiento espiral y la nula formacion de islas bidimensionales en
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el rango de temperaturas entre 60 y 80 °C y la bajisima densidad de las mismas a
temperaturas mas elevadas podria explicar la cristalizacion metaestable de yeso a partir
de soluciones sobresaturadas en condiciones de estabilidad de anhidrita.

Se ha discutido anteriormente la disminucion de la anisotropia de crecimiento de
la superficie (100) de anhidrita al aumentar la temperatura y/o la sobresaturacion. Si el
crecimiento se hace mas isdtropo, la autoinhibicién de las espirales dejara de tener
lugar, con lo que el crecimiento espiral pasara a ser un mecanismo efectivo. Si a esto se
suma que dislocaciones helicoidales no activas pueden activarse al aumentar la
temperatura y que, ademas, el mecanismo de generacion de escalones por nucleacion
bidimensional podria verse favorecido a temperaturas por encima de 120 °C, se puede
justificar que el crecimiento de anhidrita deje de estar inhibido por factores estructurales

a altas temperaturas y esta fase se desarrolle con normalidad.
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Capitulo 5: Cristalizacion en el sistema CaSO,-H,0 a temperaturas inferiores a 60 °C

5.1. RESULTADOS Y DISCUSION

Con el fin de estudiar la influencia que tienen factores como la salinidad o la
presencia de agentes organicos en el medio de crecimiento sobre la cristalizacion en el
sistema CaSO4-H,0 en condiciones de temperatura inferiores al limite de estabilidad
entre yeso y anhidrita, se realizaron experimentos de precipitacion por mezcla de
soluciones. Estos experimentos se llevaron a cabo a dos temperaturas, 25 y 40 °C,
empleando en ambos casos dos concentraciones distintas de NaCl (1 y 3M) y un rango
de concentraciones de acido poliacrilico (APA) (entre 5y 100 mg/L). La influencia de
la salinidad y del aditivo organico se exploré de forma independiente y combinada. En
estos experimentos los precipitados se obtuvieron por mezcla de soluciones. Con el fin
de estudiar posibles fendmenos de maduracion de los precipitados a lo largo del tiempo,
estos se mantuvieron en contacto con la solucién durante un periodo de 30 dias,
estudiandose sus caracteristicas de forma periddica. Los resultados de estos

experimentos se describen a continuacion.

5.2. NATURALEZA DE LOS PRECIPITADOS

En todos los casos, la mezcla de las soluciones condujo a la aparicion
practicamente instantanea de turbidez blanquecina en la solucién, la cual se transformo
en un precipitado a los pocos minutos. El estudio mediante DRX de la fase solida
recuperada cinco minutos después de iniciarse el experimento y tras distintos tiempos
de envejecimiento mostré que esta formada exclusivamente por yeso, sin que se haya
observado en ningun caso la presencia de otras fases del sistema CaSO, con menor
grado de hidratacion, independientemente de la concentracion de moléculas organicas o

de la salinidad del medio de crecimiento.

Los resultados obtenidos en los experimentos realizados no apoyan la hipotesis
que relaciona alta salinidad y presencia de impurezas organicas y la precipitacion de
anhidrita primaria en condiciones de temperatura inferiores a 60°C. Estos resultados
tampoco apoyan el que estos factores pudieran promover la formacion de anhidrita

secundaria, formada a partir de un precursor mas hidratado, puesto que no se observa
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evolucion alguna en la naturaleza de los precipitados, al menos en el tiempo maximo de

maduracion considerado en este trabajo.

5.3. INFLUENCIA DE LOS ADITIVOS EN LOS PRECIPITADOS

A pesar de que ni la salinidad ni la presencia de acido poliacrilico en el medio de
crecimiento promueven la formacion de anhidrita, si que parecen tener una influencia
moderada sobre algunas de las caracteristicas de los cristales de yeso que constituyen
los precipitados, asi como sobre la evolucion de estas caracteristicas durante la
maduracion de los precipitados. En concreto, los precipitados de yeso muestran
diferencias en cristalinidad, en el habito de los cristales que los constituyen y en el
predominio relativo de distintos tipos de maclas dependiendo de las condiciones en el
medio de crecimiento. Estas caracteristicas son distinguibles en los estadios iniciales de
la cristalizacion y evolucionan de forma diferente durante la maduracién de los
precipitados dependiendo de tanto de la temperatura, la salinidad y la concentracion de
acido poliacrilico.

Para estudiar la evolucion de la cristalinidad se han estudiado los diagramas de
difraccion de rayos X de las muestras y se han comparado tras normalizar todos los
picos de difraccion con respecto al de mayor intensidad en cada diagrama. Las Tablas
5.1 a 5.4 recogen las medidas de anchura de pico a media altura y el valor de tamafio de
cristalito calculado para las distintas fases solidas obtenidas, con condiciones variables
de temperatura, salinidad y/o concentracion de acido poliacrilico en la solucién y tras
distintos tiempos de maduracion de las muestras. Una seleccion de los difractogramas
correspondientes a muestras obtenidas bajo distintas condiciones y tiempos de
maduracion se muestra en las Figuras 5.1, 5.3y 5.5.

La cristalinidad del precipitado inmediatamente después de formarse éste, de
acuerdo con los valores de ancho de pico a media altura y de tamafio de cristalito, se ve
afectada tanto por la salinidad como por la presencia de acido poliacrilico en la
solucion. Ademas, el efecto de ambos factores tiene caracteristicas opuestas. Asi,
mientras que los precipitados formados a partir de soluciones a las que se habia afiadido
NaCl mostraron mayor cristalinidad que el precipitado obtenido en el experimento de

referencia. Por el contrario, la cristalinidad de los precipitados formados en presencia
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acido poliacrilico fue menor que la del precipitado de referencia. En los experimentos
en los que se combino la salinidad y la presencia de acido poliacrilico, el efecto de la
molécula organica predomind sobre el efecto de la salinidad y, por tanto, la cristalinidad
del precipitado fue menor que la determinada en el experimento de referencia.

Como es previsible, la cristalinidad del precipitado varié durante el proceso de
maduracion, aumentando progresivamente en todos los casos. Sin embargo, este
aumento no se produjo a la misma velocidad, siendo mas lento que el observado en el
experimento de referencia tanto cuando se habia afiadido NaCl a la solucion como
cuando se utilizd &cido poliacrilico. Ademés, en el caso del aditivo organico, la
cristalinidad del precipitado al final del proceso de maduracion es tanto menor cuanto
mayor es la concentracion de aditivo. Esta situacion también ha sido observada en los
experimentos en los cuales se estudio el efecto combinado de salinidad y acido
poliacrilico.

Los efectos descritos de la presencia de NaCl y &cido poliacrilico sobre la
cristalinidad de los precipitados y la evolucion de este pardmetro a lo largo del tiempo
han sido relacionados por distintos autores con la velocidad de nucleacion y crecimiento
y con la adsorcion sobre posiciones especificas de la superficie de los cristales. En
concreto, Brandse et al. (1977) y He et al. (1994b) han considerado que la presencia de
NaCl acelera el crecimiento del yeso, favoreciendo la formacion precipitados mas
cristalinos. La menor cristalinidad mostrada por los precipitados formados en presencia
acido poliacrilico puede ser la consecuencia de la incorporacion de esta molécula en la
estructura del yeso durante el crecimiento. Esta explicacion estaria en consonancia con
las conclusiones de Kahr et al. (1996) sobre el efecto de distintas moléculas organicas
sobre el crecimiento del yeso. En este caso, ademas, el lento incremento de la
cristalinidad durante el proceso de maduracion puede relacionarse con la adsorcion de
los radicales activos del &cido poliacrilico sobre lugares especificos de la superficie de
los cristales de yeso, que inhibirian el desarrollo de procesos de “Ostwald ripening”
(McCartney y Alexander, 1958; Smith y Alexander, 1970; Van der Leeden y Rosmalen,
1987; He et al., 2002).
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Figura 5.1.Difractogramas de las muestras sélidas cristalizadas a 25 (a-c) y a 40°C (d-f) para
los periodos de envejecimiento de30 dias; los difractogramas b y e corresponden a los
experimentos realizados en presencia de una concentracion 1M de NaCl, mientras que cy f son
los difractogramas obtenidos con una concentracion de NaCl de 3M.
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(OTC') Tiempo '\(':A(;' ones' F'{;tl'_ FWHM Tér:;:l{.]o Pz(g g{‘:l FWHM Téﬂ?tr.m

(020) [020] | (040) [040]
25 | 5min | 0 |11,58| 100 | 0,10 | 2152 |2332]12,19] 0,12 | 1929
25 | 60min | 0 |11,56| 100 | 0,10 | 2188 |2329|1320| 0,10 | 2757
25 | 24h | 0 |11,58| 100 | 0,09 | 2452 |2331|12,96] 0,09 | 3476
25 | 14dias| 0 |11,61| 100 | 007 | MAX | 2337 |14.84| 0,07 | MAX
25 |30dias| 0 |11,60| 100 | 0,06 | MAX |2336|12,98| 0,06 | MAX
25 | 5min | 1 |11,50| 100 | 0,09 | 3481 |2334|1153] 0,09 | 3753
25 | 60min | 1 |11,56| 100 | 0,08 | 2408 | 2330 |1546| 0,10 | 3229
25 | 24h | 1 |11,61| 100 | 0,07 | 7656 | 2335|1135 0,09 | 4298
25 | 14dias| 1 |11,61| 100 | 0,07 | 9043 |2336|1351| 0,08 | 6539
25 | 30dias| 1 |11,60| 100 | 0,07 | 8221 | 2336|1465 0,08 | 7785
25 | 5min | 3 |11,50| 100 | 0,08 | 5551 | 2335|992 | 0,08 | 6671
25 | 60min | 3 |11,57| 100 | 0,08 | 4599 |2331|1459| 0,09 | 3739
25 | 24h | 3 |11,60| 100 | 0,08 | 4203 |2334|12,92| 0,09 | 4226
25 | 14dias| 3 |11,60| 100 | 0,07 | MAX |2335|13,77| 0,07 | MAX
25 | 30dias| 3 |11,60| 100 | 0,07 | MAX |2337|17,13] 0,06 | MAX
40 | 5min | 0 |11,50| 100 | 0,12 | 1295 |2335|1352| 0,14 | 1398
40 | 60min | 0 |11,55| 100 | 0,11 | 1503 | 23,29 |14,04| 0,12 | 2138
40 | 24h | 0 [11,57| 100 | 0,10 | 2074 |2330|1541| 0,10 | 2863
40 | 14dias| 0 |11,60| 100 | 0,07 | 8962 | 2336|1227 0,09 | 4448
40 | 30dias| O |11,60| 100 | 0,08 | 4665 | 2334|1455 0,09 | 4091
40 | 5min | 0 |11,54| 100 | 0,12 | 1500 | 23281595 0,11 | 2223
40 | 60min | 1 |11,60| 100 | 0,08 | 5181 |23:39|1531| 0,08 | 7745
40 | 24h | 1 [11,57| 100 | 0,10 | 2177 |2331|1535| 0,10 | 2629
40 | 14dias| 1 |11,60|86,77| 0,08 | 5536 |23:36|12,03| 0,07 | 11312
40 | 30dias| 1 |11,56 | 743 | 0,09 | 3166 |23:34|14,90| 0,10 | 3259
40 | 5min | 3 |11,58| 100 | 0,08 | 4746 |23:33|10,06| 0,08 | 4776
40 | 60min | 3 |11,50| 100 | 0,09 | 3335 |23:34|13,66| 0,09 | 4558
40 | 24h | 3 [11,57| 100 | 0,10 | 1955 |2331|23,60| 0,11 | 2264
40 | 14dias| 3 |11,60| 100 | 0,08 | 4361 |23:34|14,90| 0,09 | 3656
40 | 30dias| 3 |11,61| 100 | 0,08 | 4141 |2336|24,26| 0,09 | 3550

Tabla 5.1. Datos calculados a partir de los difractogramas de las muestras sélidas obtenidas en
los experimentos de precipitacion en presencia de distintas concentraciones de NaCl.
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Figura 5.2. Microfotografias de las muestras recuperadas tras un periodo de envejecimiento de
30 dias, de los experimentos llevados a cabo a partir de soluciones puras (a'y b) y en presencia
de NaCl (3M) (c y d) a 25 y 40°C, respectivamente. Como se puede observar, los cristales
presentan habito prismatico, definido por las formas {010}, {120} y {1 11}. En todos los casos
se observaron maclas de contacto segun la ley de macla 100 (Rubbo et al., 2011)
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Figura 5.3.Difractogramas de las muestras solidas cristalizadas a 25 °C (a-d) y 40°C (e-h)
obtenidas tras un periodo de maduracion de 30 dias, Los difractogramas a y e corresponden al
experimento blanco; b y f corresponden a los experimento realizados en presencia de 5 mg/L de
APA; c y g son los difractogramas de los sélidos obtenidos en presencia 50 mg/L de APA; dy h
son proceden de los solidos precipitados en presencia de 100 mg/L de APA.
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Capitulo 5: Cristalizacion en el sistema CaSO,4-H,0 a temperaturas inferiores a 60 °C

T |- APA | Pos. | Int. Tamafio | poo |t Tamafio
ccy | TMPO | g/t ) | (020) | Rel. | TWVHM ([:()rz'(s)t] (040) | Rel. | PWHM ?O%t]
25 5 min 0 11,58 | 100 0,10 2152 23,32 | 12,19 0,12 1929
25 | 60min | 0 | 1156] 100 | 010 | 2188 |2329| 1320 | 010 | 2757
25 | 2ah | 0 | 1158|100 | 009 | 2452 | 2331|1296 | 009 | 3476
25 14 dias 0 11,61 ( 100 0,07 MAX 23,37 | 14,84 0,07 MAX
25 | 30dias | 0 | 160 100 | 006 | MAX |2336| 1298 | 006 | MAX
25 5 min 5 11,54 | 100 0,12 1692 23,3 | 11,75 0,14 1801
25 60 min 5 11,59 | 100 0,11 1261 23,3 | 12,43 0,13 1402
25 24 h 5 11,6 | 100 0,11 1774 23,3 9,53 0,13 1750
25 | 14dias | 5 | 116 | 100 | 008 | 4662 | 234 | 13.95| 008 | 5475
25 | 30ds | 5 | 11,6 | 100 | 007 | 5825 | 234 | 1503 | 008 | 4795
25 | 5min | 50 |1151] 100 | 013 | 1231 | 233 | 1566 | 012 | 2085
25 | 60min | 50 | 1153 100 | 011 | 1673 | 233 | 1383 | 011 | 253
25 24 h 50 11,56 | 100 0,11 1793 23,3 | 13,92 0,11 2440
25 | 14dias | 50 | 1159 100 | 009 | 2892 | 233 | 1461 | 010 | 2963
25 | 30dias | 50 | 116 | 100 | 008 | 4893 | 234 | 1267 | 010 | 3225
25 | 5min | 100 |1153] 100 | 011 | 1860 | 233 | 1302 | 013 | 1720
25 | 60min | 100 | 1157|100 | 010 | 1585 | 233 | 1648 | 015 | 1284
25 | 2ah | 100 |1157| 100 | 009 | 2424 | 233 | 1478 | 010 | 2925
25 | 14dias | 100 | 1158 100 | 009 | 3329 | 233 | 1453 | 009 | 3489
25 | 30das | 100 | 1159 100 | 008 | 3344 | 233 | 1620 | 009 | 3981
20 | 5min | 0 | 1159] 100 | 012 | 1295 | 2335 1352 | 014 | 1398
20 [ 60min | 0 | 1155|100 | 011 | 1503 |23.29| 1404 | 012 | 2138
20 | 2an | 0 | 1157|100 | 010 | 207 |2330| 1541 | 010 | 2863
20 | 14dias | 0 | 1160|100 | 007 | 8962 |23.36| 1227 | 009 | 4448
20 | 30dias | 0 | 1.60| 100 | 008 | 4665 |23.34| 1455 | 009 | 4091
40 5 min 5 11,55 100 0,15 946 23,3 | 11,73 0,16 1206
40 60 min 5 11,53 | 100 0,13 1114 23,3 | 13,43 0,15 1367
40 24 h 5 11,58 | 100 0,13 1244 23,3 | 14,46 0,12 1953
20 | 14diss | 5 | 116 | 100 | 008 | 5386 | 233 | 1481 | 000 | 4212
20 | 30dias | 5 | 116 | 100 | 009 | 3206 | 234 | 1463 | 011 | 2145
20 | 5min | 50 |1151] 100 | 013 | 1222 | 233 | 1516 | 013 | 1649
20 [ 60min | 50 | 116 | 100 | 011 | 1550 | 233 | 1277 | 009 | 3526
20 | 24n | 50 | 1153|100 | 012 | 1364 | 233 | 1463 | 013 | 1622
20 | 14dias | 50 | 1159|100 | 009 | 2002 | 233 | 1464 | 009 | 4113
20 | 30dias | 50 | 1158|100 | 009 | 2627 | 233 | 1413 | 011 | 2102
20 | 5min | 100 | 1153 |99.02] 010 | 2280 | 233 | 1427 | 010 | 2882
20 | 60min | 100 |11.62| 100 | 010 | 2080 | 234 | 1331 | 008 | 7501
20 | 24n | 100 | 1154|100 | 012 | 1268 | 233 | 17,00 | 011 | 2305
40 14 dias 100 11,6 | 100 0,09 2963 23,4 | 13,01 0,11 2494
40 30 dias 100 11,59 | 100 0,10 2311 23,3 | 14,03 0,12 2079

Tabla 5.2. Datos calculados a partir de los difractogramas de las muestras sélidas obtenidas en
los experimentos de precipitacion en presencia de diferentes concentraciones de APA. Se
incluyen los datos correspondientes a los solidos obtenidos a partir de soluciones puras.
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Capitulo 5: Cristalizacion en el sistema CaSQO,-H,0 a temperaturas inferiores a 60 °C
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Figura 5.4. Imégenes de SEM realizadas sobre los cristales obtenidos en los experimentos a 25
y 40 °C en presencia de 5 (a y b), 50 (c y d) y 100mg/L (e y f) de acido poli-acrilico,
transcurridos 30 dias desde el comienzo del experimento. Se muestra un detalle de la superficie
rugosa de uno de los fragmentos (f)
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Capitulo 5: Cristalizacion en el sistema CaSO,4-H,0 a temperaturas inferiores a 60 °C

Pos. Tamafio | Pos. Tamari
T.°C | Tiempo Nacl APA 20 nt FWHM| Crist. | 20 nt FWHM| o Crist.
(M) | (mg/L) Rel. Rel.

(020) [020] | (040) [040]
25 5 min 1 5 11,50 | 100 | 0,11 1582 | 23,26 | 16,16 | 0,12 2081
25 60 min 1 5 11,57 | 100 | 0,11 1791 | 23,31| 12,84 | 0,12 1844
25 24 h 1 5 11,57 | 100 | 0,10 1975 | 23,31| 14,19 | 0,11 2511
25 14 dias 1 5 11,61 | 100 | 0,07 MAX |23,36| 11,82 | 0,07 | 9008
25 30 dias 1 5 11,59 | 100 | 0,08 5475 [23,35| 15,63 | 0,08 | 6490
25 5 min 1 50 11,53 | 100 | 0,12 1299 | 23,26 | 14,07 | 0,14 1989
25 60 min 1 50 11,55 | 100 | 0,12 1398 23,3 | 15,90 | 0,12 1444
25 24 h 1 50 11,56 | 100 | 0,11 1757 23,3 | 13,01 | 0,11 2514
25 14 dias 1 50 11,60 | 100 | 0,07 7524 [23,35| 13,62 | 0,08 | 8018
25 30 dias 1 50 11,60 | 100 | 0,07 7666 |23,36| 14,40 | 0,07 | 8356
25 5 min 1 100 11,52 | 100 | 0,09 3317 |[23,26| 13,61 | 0,14 2904
25 60 min 1 100 11,55 | 100 | 0,12 1398 23,3 | 15,90 | 0,10 1444
25 24 h 1 100 11,59 | 100 | 0,11 1564 |23,33| 18,39 | 0,11 | 2205
25 14 dias 1 100 11,60 | 100 | 0,09 2406 | 23,35( 14,36 | 0,09 | 3503
25 30 dias 1 100 11,60 | 100 | 0,08 3658 | 23,36 | 15,32 | 0,08 | 5517
40 5 min 1 5 11,54 | 100 | 0,12 1457 | 23,28 | 1450 | 0,12 1933
40 60 min 1 5 11,53 | 100 | 0,11 1679 |[23,28 | 17,27 | 0,11 | 2221
40 24 h 1 5 11,54 | 100 | 0,12 1502 | 23,28 18,04 | 0,12 1952
40 14 dias 1 5 11,59 | 100 | 0,09 3256 | 23,33| 12,58 | 0,10 | 3210
40 30 dias 1 5 11,60 | 100 | 0,08 3875 | 23,36 | 15,76 | 0,09 | 4029
40 5 min 1 50 11,50 | 100 | 0,11 1616 | 23,26 | 15,73 | 0,12 2113
40 60 min 1 50 11,56 | 100 | 0,09 3190 | 23,29 15,39 | 0,11 | 2631
40 24 h 1 50 11,54 | 100 | 0,12 1452 [ 23,29 21,98 | 0,10 | 2678
40 14 dias 1 50 11,57 | 100 | 0,10 2356 | 23,32 15,70 | 0,10 | 2665
40 30 dias 1 50 11,60 | 100 | 0,08 4412 | 23,35| 12,59 | 0,08 | 4808
40 5 min 1 100 11,54 | 100 | 0,10 1872 23,29 | 17,04 | 0,13 1755
40 60 min 1 100 1152 (775 0,11 1726 | 23,28 | 12,42 | 0,13 1724
40 24 h 1 100 11,56 | 100 | 0,16 784 23,29 24,52 | 0,16 1177
40 14 dias 1 100 11,61 | 100 | 0,07 6749 | 23,37| 18,24 | 0,10 | 2550
40 30 dias 1 100 11,59 | 100 | 0,08 4566 | 23,35| 13,18 | 0,09 | 3548

Tabla 5.3. Datos calculados a partir de los difractogramas de las muestras sélidas
obtenidas en los experimentos de precipitacion a 25 y 40 °C, en soluciones con una
combinacion de NaCl (1M) y diferentes concentraciones de acido poli-acrilico.
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Capitulo 5: Cristalizacion en el sistema CaSO,-H,0 a temperaturas inferiores a 60 °C

Pos. Tamafio| Pos. Tamafio

T.°C | Tiempo NaClj APA 20 nt FWHM Crist. | 20 nt FWHM Crist.
(M) | (mg/L) Rel. Rel.

(020) (020) | (040) (040)
25 | 5min | 3 5 11,51 | 100 | 0,10 | 2003 | 23,26 |16,81| 0,10 | 2850
25 | 60min | 3 5 1155 | 100 | 0,11 | 1742 | 23,29 |18,00] 0,10 | 2803
25 | 24h | 3 5 1159 | 100 | 0,10 | 1857 | 23,33 |13,15| 0,10 | 3299
25 | ladias | 3 5 11,60 | 100 | 0,07 | 6758 | 23,36 |13,84| 0,08 | 8001
25 | 30dias | 3 5 1159 | 100 | 0,08 | 5679 | 23,34 |1511| 0,09 | 4159
25 | 5min | 3 50 | 11,52 | 100 | 0,12 | 1316 | 23,26 |19,73| 0,12 | 1938
25 | 60min | 3 50 | 11,56 | 100 | 0,11 | 1507 | 233 |13,76| 0,12 | 2115
25 | 24h | 3 50 | 11,56 | 100 | 0,11 | 1820 | 2331 |1558| 0,09 | 3425
25 | ladias | 3 50 | 11,61 | 100 | 0,07 | 7240 | 2336 |13,92| 0,08 | 7150
25 | 30dias | 3 50 | 11,59 | 100 | 0,07 | 7401 | 2335 |15,71| 0,08 | 7043
25 | 5min | 3 | 100 | 11,51 | 100 | 0,13 | 1131 | 23,24 |12,24| 0,14 | 1440
25 | 60min | 3 | 100 | 1157 | 100 | 0,12 | 1351 | 23,31 |1532| 0,12 | 1813
25 | 24h | 3 | 100 | 1156 | 100 | 0,09 | 2608 | 23,3 |16,39| 0,10 | 3230
25 | l4dias | 3 | 100 | 11,60 | 100 | 0,08 | 5665 | 23,34 |16,66| 0,08 | 5333
25 | 30dias | 3 | 100 | 11,60 | 100 | 0,08 | 5186 | 23,35 |1599| 0,08 | 5045
40 | 5min | 3 5 11,51 | 100 | 0,10 | 2302 | 23,26 |16,87| 0,10 | 3344
40 | 60min | 3 5 1153 | 100 | 0,10 | 1904 | 23,28 |17,84| 0,11 | 2603
40 | 24h | 3 5 1157 | 100 | 0,11 | 1722 | 23,32 |17,49| 0,12 | 2107
40 | ladias | 3 5 11,57 | 100 | 0,09 | 3128 | 23,31 |14,27| 0,10 | 3005
40 | 30dias | 3 5 11,58 | 100 | 0,09 | 2485 | 23,33 |1538| 0,11 | 2375
40 | 5min | 3 50 | 11,50 | 100 | 0,11 | 1598 | 2323 |1537| 0,12 | 2247
40 | 60min | 3 50 | 11,55 | 100 | 0,10 | 1845 | 2329 |16,15| 0,13 | 1730
40 | 24h | 3 50 | 11,57 | 100 | 0,10 | 2287 | 2329 |17,34| 0,11 | 2174
40 | ladias | 3 50 | 11,59 | 100 | 0,08 | 5552 | 23,34 |14,09| 0,10 | 3321
40 | 30dias | 3 50 | 11,59 | 100 | 0,08 | 3539 | 23,34 |13,97| 0,08 | 4911
40 | 5min | 3 | 100 | 11,49 | 100 | 0,11 | 1636 | 23,23 |23,18| 0,10 | 3279
40 | 60min | 3 | 100 | 11,54 | 100 | 0,10 | 1961 | 23,29 |16,60| 0,11 | 2580
40 | 24h | 3 | 100 | 11,54 | 100 | 0,08 | 3395 | 23,28 |1527| 0,11 | 2643
40 | l4dias | 3 | 100 | 11,56 | 100 | 0,07 | 5848 | 23,32 |23,79| 0,11 | 2391
40 | 30dias | 3 | 100 | 11,59 | 100 | 0,09 | 3008 | 23,34 |14.22| 0,11 | 2304

Tabla 5.4. Datos calculados a partir de los difractogramas de las muestras solidas
obtenidas en los experimentos de precipitacion a 25 y 40 °C, en soluciones con una
combinacion de NaCl (3M) y diferentes concentraciones de acido poli-acrilico.
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Figura 5.5. Difractogramas de las muestras sélidas cristalizadas a 25 °C (a-c) y 40°C (d-f),
recuperadas en los experimentos con un periodo de envejecimiento de 30 dias. Los
difractogramas a y d corresponden al experimento blanco; b y e corresponden a los
experimentos realizados en presencia de 100 mg/L de APA y NaCl (1M); c y f son los
difractogramas de los sdlidos obtenidos en presencia 100 mg/L de APA y NaCl (3M).
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Capitulo 5: Cristalizacion en el sistema CaSQO,-H,0 a temperaturas inferiores a 60 °C
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Figura 5.6. Imagenes de SEM de los cristales obtenidos en los experimentos a 25 y 40 °C en
presencia de 100mg/L de &cido poli-acrilico y una concentracion de NaCl de 1M (a 'y b) y 3M
(cy d), para un tiempo de envejecimiento de 30 dias.

La presencia de concentraciones distintas de NaCl o de acido poliacrilico en el
medio de crecimiento tiene también una cierta influencia sobre las caracteristicas
morfologicas y sobre el tamafio de los cristales de yeso formados. Las Figuras 5.1, 5.4

y 5.6 ilustran las caracteristicas de estos cristales.

Por lo que se refiere al tamafio de los cristales, tanto los valores crecientes
salinidad con el incremento en la concentracion de acido poliacrilico tienen un efecto
equivalente, produciendo una disminuciéon del tamafio en comparacién el mostrado por
los cristales obtenidos en el experimento de referencia. Este efecto debe atribuirse a
razones radicalmente distintas en el caso de la salinidad y el &cido poliacrilico. Mientras
gue un menor tamafio de los cristales apoya el que mayores concentraciones de NaCl en
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Capitulo 5: Cristalizacion en el sistema CaSO,4-H,0 a temperaturas inferiores a 60 °C

el medio de crecimiento favorezcan una mayor velocidad de nucleacion, de modo que
los cristales sean mas numerosos pero alcancen tamafios inferiores, el efecto del &cido
poliacrilico debe relacionarse fundamentalmente con su adsorcion sobre los lugares
activos de la superficie de los cristales de yeso, que inhibe su crecimiento, de manera
similar a como inhibe también su disolucion una vez formados. Esta interpretacion esta
en consonancia con las conclusiones de McCartney y Alexander (1958), Smith y
Alexander (1970), Van der Leeden y Rosmalen (1987) y He et al. (2002).

En relaciébn con el habito de los cristales de yeso, los formados en el
experimento de referencia muestran una morfologia prismatica, dominada por las caras
{010}, {120} y {111} (Fig. 5.2). Esta morfologia no se ve modificada durante el proceso
de maduracion de forma significativa. La presencia de altas concentraciones de NaCl en
el medio de cristalizacion, tiene como efecto morfolégico fundamental un incremento
de la importancia relativa de las caras {010}. Ademas, se observa un mayor porcentaje
de cristales maclados, en la mayoria de los casos segun la ley de macla 100 (Fig. 5.2).
La presencia de acido poliacrilico en el medio de crecimiento también se refleja en una
mayor importancia relativa de {010} en la morfologia, que en este caso va unida a un
marcado incremento de la rugosidad de las superficies y de las aristas, que se vuelvan
progresivamente mas curvas Yy aparecen peor definidas cuanto mayor es la
concentracion de organico en el medio (Figs. 5.4 y 5.6). La presencia de acido
poliacrilico también promueve la formacion de maclas de penetracion (Fig. 5.6 c). Este
efecto ha sido observado con anterioridad por Cody y Cody (1988b).

Un hecho que resulta interesante en relacién a la evolucién de las caracteristicas
de los precipitados con la maduracion se relaciona con el desarrollo de fenémenos de
agregacion cristalina, los cuales son muy marcados en presencia de acido poliacrilico.
Los fendmenos de agregacion de cristales de yeso en presencia de distintas moléculas
organicas han sido descritos por numerosos autores (Weijnen y Rosmalen, 1985;
Amjad, 1985, 1988; Lioliou et al., 2006; Akyol et al., 2009) y se atribuyen
habitualmente a las maltiples interacciones electrostaticas que tienen lugar entre grupos
funcionales cargados en la cadena del polimero y la superficie del cristal (Veintemillas-
Verdaguer, 1996).
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Capitulo 6: Interaccion de anhidrita y soluciones con Pb

6.1. EXPERIMENTOS DE INTERACCION EN REACTORES CERRADOS.
RESULTADOS

La Figura 6.1 muestra la evolucion temporal de la concentracion de Pb en los
experimentos de interaccion entre fragmentos de anhidrita y soluciones acuosas que
contenian distintas concentraciones iniciales de plomo disuelto (desde 10 a 1000 mg/L).
Como se puede apreciar, en todos los casos existe una reduccién significativa de la
concentracion de Pb, que depende en gran medida de la concentracion inicial ([Pbaglo).
En aquellos casos en los que [Pbaglo > 50 mg/L, la evolucion de la concentracion de Pb
se caracteriza por presentar una caida muy acusada durante los primeros minutos de
interaccion, para alcanzar tras 24 horas de interaccion, un valor que se mantiene

aproximadamente constante hasta el final del experimento.
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Capitulo 6: Interaccion de anhidrita y soluciones con Pb
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Figura 6.1. Evolucion de la concentracion de Pb en la solucién a lo largo de la interaccion en
soluciones con [Pbag]o = 1000 (a), 100 (b), 50 (c) y 10 mg/L (d).

En la Figura 6.1-a se muestra la evolucion de la concentracion de Pb en los
experimentos con [Pbaglo = 1000 mg/L. En este caso, la eliminacion de Pb durante los
primeros minutos de interaccion es tan intensa que apenas transcurridos 60 minutos
desde el inicio del experimento, la concentracion de Pb se reduce aproximadamente a la
mitad. La concentracion de Pb alcanza valores de 0,56 % ([Pbag]o) tras un periodo de
interaccion de tan solo 6 horas ([Pbaglen =~ 5,6 mg/L). De forma similar, cuando se
utilizaron soluciones con [Pbaglo = 100 mg/L (Fig. 6.1-b) la concentracion inicial
disminuy6 hasta un 55% ([Pbaq] = 55,6 mg/L) en los primeros 5 minutos de interaccion,
alcanzando una concentracion de ~4% tras un periodo de 6 horas ([Pbag] h =~ 4,0 mg/L).
Cuando en los experimentos se emplearon soluciones con [Pbaglo = 50 mg/L, la
evolucién de la concentracién de Pb también sigui6é la misma tendencia (Fig. 6.1-c),
eliminandose mas del 65% del [Pbag]o en los primeros 15 minutos de interaccion.
Ademas, se alcanz6 una concentracion del 7,7% ([Pbaglen ~ 4,1 mg/L) después de 12
horas de interaccidn. En los casos de estas tres concentraciones iniciales de plomo, las
soluciones alcanzaron valores de ~3,0 mg/L en las primeras 24 horas, los cuales se

mantuvieron aproximadamente constantes hasta el final del experimento.
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Por otro lado, el comportamiento observado en la evolucién de la concentracion
de Pb en los experimentos de interaccion de anhidrita con soluciones con [Pbaglo = 10
mg/L (Fig. 6.1-d) difiere en gran medida de lo descrito anteriormente para soluciones
con concentraciones iniciales de Pb mayores. En este caso la eliminacion del Pb se
produce a una velocidad mucho mas lenta, eliminandose tan solo un 10% de la
concentracion inicial de Pb en las primeras 12 horas ([Pbagl2an = 8,9 mg/L) de
interaccion. La concentracion de Pb alcanzé un valor de ~ 5,7 mg/L, lo que representa
una reduccién del 43% de la concentracion inicial de plomo, tras una semana de
interaccion. Esta concentracion disminuye progresivamente de forma lenta hasta
alcanzar un valor asintético de ~ 3,0 mg/L tras aproximadamente 20 dias desde el inicio
del experimento.

Los valores de pH medidos en las soluciones en los diferentes periodos de
interaccion se situaron en torno a 5,5 — 6,0, sin mostrar cambios significativos a lo largo
del experimento. Esto descarta cualquier efecto que este pardmetro pudiera tener sobre
la especiacion quimica de la solucion. Cabe destacar que la concentracion final de Pb,
para periodos de interaccion prolongados, es practicamente identica ([Pbag] = 3 mg/L)
en todos los experimentos realizados, independientemente de la concentracion inicial de
plomo empleada.

Los andlisis quimicos de ICP también aportaron informacién sobre la evolucion
temporal de las concentraciones de Ca y SO, en las soluciones acuosas durante la
interaccion. La Figura 6.2 muestra esta evolucion para las soluciones con [Pbago = 10,
50, 100 y 1000 mg/L. Como es ldgico, al iniciarse los experimentos (t = 0) todas las
soluciones estan libres de Ca y SO,. Sin embargo, la concentracion de ambos iones
aumenta rapidamente desde los primeros instantes del experimento. Este incremento
esta relacionado con la disolucién de los fragmentos de anhidrita, que aporta Cay SO, a
la solucién. En todos los experimentos realizados la evolucion de las concentraciones de
Ca y SO, siguen una tendencia similar. Como puede observarse, la concentracion de
ambos iones aumenta rapidamente durante los primeros minutos, alcanzando un valor

gue se mantiene practicamente constante para periodos de interaccién prolongados.
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Figura 6.2. Evoluciéon de las concentraciones de Ca y SO, en solucién a lo largo de la
interaccion en soluciones con [Pb,g]o = 1000 (a), 100 (b), 50 (c) y 10 mg/L (d).

En todos los experimentos realizados con soluciones con [Pbaglo > 50 mg/L, el

incremento en las concentraciones de Ca y SO, se correlaciona con el descenso en la
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concentracion de Pb a medida que avanza el proceso de interaccion. Ademas, es de
destacar que la concentracion de Ca aumenta a mayor velocidad que la concentracién de
SO, y que cuando ambas alcanzan valores asintéticos, éstos no corresponden con la
estequiometria esperable para la disolucion de anhidrita. De hecho, en todos los casos el
nimero de moles de Ca en la solucién es mayor que el nimero de moles de SOy,
correlacionandose de manera directa esta diferencia con la concentracion inicial de Pb
en la solucion. Por el contrario, para concentraciones de Pb iniciales bajas, [Pbaglo = 10
mg/L, las concentraciones molares de Ca y SO, se mantienen practicamente idénticas
durante todo el proceso de interaccion, alcanzando valores asintéticos muy similares

(16,9 y 16,8 mmol/L para t = oo, respectivamente).

La evolucion de las concentraciones de Pb, Ca y SO, apuntan a que cuando
[Pbaglo > 50 mg/L se desarrolla un proceso acoplado de disoluciéon de anhidrita y
cristalizacion de anglesita. La formacion de anglesita es el resultado de la reaccion entre
el Pb disuelto en la solucion y el SO4 que se libera a la misma al disolverse la anhidrita.
Sin embargo, la evolucion de las concentraciones de estos iones cuando [Pbaglo = 10
mg/L apunta en este caso a la existencia de un mecanismo de sorcion diferente de la

disolucion-precipitacién como responsable de la eliminacién de Pb.

6.2. CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS

6.2.1. Analisis SEM y DRX

En la realizacién de los experimentos se observo que, durante los primeros
minutos de interaccidn, las soluciones se volvieron turbias y de color blanguecino. Este
hecho fue mas evidente en aquellos experimentos llevados a cabo partiendo de una
solucion con [Pbaglo = 1000mg/L, en los cuales el cambio de color en la solucion se
produjo instantes después de afiadir los fragmentos de anhidrita. Esto puede
interpretarse como el resultado de un proceso de precipitacion que tiene lugar en el seno
de la solucion.

Las observaciones mediante microscopia electrénica (SEM) de las superficies de

fragmentos de anhidrita tras su interaccion con las soluciones que contienen Pb
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evidenciaron la presencia de una nueva fase cristalina (Fig. 6.3-6.6), la cual se presenta
como cristales idiomorfos. Las imagenes obtenidas utilizando electrones
retrodispersados (Fig. 6.4-6.6) pusieron de manifiesto que los cristales neoformados
(brillantes) tienen una composicion quimica diferente de la del sustrato de anhidrita
(oscuro). Los andlisis puntuales con EDS realizados sobre estos cristales confirmaron la
presencia de Pb en los mismos (Fig. 6.3-d). Como se puede observar en las imagenes de
SEM, la presencia de la nueva fase es mas evidente en los experimentos en los que se
emplearon soluciones acuosas con [Pbaglo > 50mg/L. Sin embargo, en los experimentos
en los que la solucion tenia [PbagJo = 10mg/L no fue posible identificar de forma

concluyente la presencia de cristales de anglesita

EDS-Spectrum

Ph ..
5 6 7 8 9w

Figura 6.3. Imagenes de SEM de las superficies de anhidrita en contacto con soluciones con
[Pbag]o = 1000mg/L, para tiempos de interaccion de: a) 5 minutos, b) 15 minutos, c) 60
minutos; d) Un analisis puntual con EDS sobre uno de los cristales de anglesita.
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Figura6.4. Iméagenes de SEM de las superficies de los fragmento de nhidita en ontacto con
soluciones con [Pbag]o = 100mg/L, para tiempos de interaccion de 5 minutos (a y b), 24 horas
(c) y 1 semana (d).

///
Figura 6.5. Imégenes de SEM de las superficies de los fragmentos de anhidrita en contacto con
soluciones con [Pbag]o = 50mg/L, para tiempos de interaccion de 60 minutos.
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Por otro lado, en todos los casos se observo la aparicion de otra fase cristalina
sobre la superficie de anhidrita y distinta de la anglesita tras periodos de interaccién
superiores a 1 semana. La morfologia de los cristales de esta fase es similar a la que
muestran habitualmente los cristales de yeso crecidos a partir de soluciones acuosas y la
interpretacion de que se trate de yeso es consistente con los analisis EDS realizados
sobre estos cristales (Fig. 6.7). Cuando se observa en detalle la superficie de fragmentos
de anhidrita sobre los que se han formado cristales de anglesita se evidencia que estos
cristales se disponen ordenados con orientaciones especificas respecto al sustrato. Esta
distribucion ordenada de los cristales de anglesita se puede observar claramente en las
Figuras 6.3 b ([Pbag]o=1000mg/L) y 6.4 a ([Pbaglo = 100mg/L).

Como se puede apreciar, este crecimiento ordenado se produce
fundamentalmente sobre superficies planas y homogeneas del sustrato de anhidrita, las
cuales son paralelas a planos cristalograficos especificos. Por el contrario, sobre

superficies rugosas que corresponden a zonas masivas no se ha podido observar ninguna

relacion de orientacion entre el precipitado y el sustrato.

g ta en contacto con
soluciones con [Pbaq]o = 10mg/L, para tiempos de interaccion de: 1 semana (a y b) y 3 semanas

(cyd).
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d EDS-Spectrum
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Figura 6.7. Cristales de yeso observados sobre el sustrato de anhidrita tras periodos de
interaccion de 3 semanas con soluciones con [Pb,g]o = 10 mg/L (a), 50 mg/L (b) y 100 mg/L (c).
En d) se muestra un analisis puntual con EDS sobre uno de los cristales de yeso.

Los resultados de los analisis de DRX realizados sobre el polvo recogido al
filtrar las soluciones después de 24 horas de interaccion (Fig.6.8 a) revelan que dicho
polvo consiste principalmente en anglesita, con una pequefia proporcion de anhidrita. La
presencia de anhidrita puede explicarse como consecuencia de la abrasion de los
fragmentos de esta fase por choques con el iman durante la agitacién. En los
difractogramas obtenidos a partir de la fase solida recuperada tras periodos de
interaccion intermedios (1 semana), las Unicas fases identificadas siguen siendo
anhidrita y anglesita (Fig. 6.8 b). Sin embargo, los datos de DRX (Fig. 6.8 c¢) revelan
que para periodos de interaccion mas largos también se encuentra yeso presente en el

sistema.
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Figura 6.8. Difractogramas de los sélidos recuperados tras filtrar las soluciones. En verde, la
fraccion fina recuperada tras filtrar la solucion en el experimento con [Pb,q]o=1000 mg/L,
después de 60 minutos de interaccion. En rojo la muestra soélida tras 1 semana de interaccion
con una solucion [Pbag]o=1000 mg/L. En azul, la muestra sélida recuperada tras 3 semanas de
interaccion con una solucion [Pb,q]o=50 mg/L, En la parte superior se indica la identificacion
de algunas reflexiones. Anglesita (Ang), ICDD-01-083-1720. Anhidrita (Anh), ICDD-00-037-
1496. Yeso (Gp), ICDD-00-076-5973.
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6.2.2. Analisis SR p-XRF

Para estudiar posibles diferencias en la capacidad de sorcion de las distintas
superficies de anhidrita, se realizaron experimentos de interaccidn entre soluciones con
[Pbaglo = 1000 mg/L y fragmentos de anhidrita exfoliados segun los principales planos
cristalogréficos: (100), (010) y (001). Tras un periodo de interaccién de 2 horas, los
cristales fueron analizados con pu-XRF. En la Figura 6.9 se muestran los mapas de
distribucion de Pb sobre las diferentes caras de anhidrita, obtenidos a partir de los
analisis. Como puede observarse, el Pb no se distribuye de una manera homogénea sino
que parece estar concentrada en zonas concretas de las diferentes superficies de
anhidrita. Estos mapas ponen de manifiesto ademas, que la concentracion de Pb es
mucho mayor sobre la superficie (001) (Fig. 6.9 a), que se revela como la mas reactiva
y con la mayor capacidad de sorcién de este contaminante entre las tres estudiadas. Los
mapas obtenidos sobre las superficies (010) y (001) (Fig. 6.9 b y c, respectivamente)
muestran concentraciones de Pb significativamente menores, siendo (100) la superficie
con una menor capacidad de sorcion del Pb.

13.7

13.8

13.9

PR ROI9: 10190 — 10630 (V)

9.2 9.4 9.6 9.8 10.0
Posicion (x)
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Figura 6.9. Mapas de distribucion elemental obtenidos mediante u-XRF para la linea de

emision de Pb (Pb-L,) sobre las superficies (001), (010) y (100) de anhidrita (a, b y c,
respectivamente). Cada mapa tiene un &rea de 2 x 2 mm? y una resolucién de 50 pm por pixel.
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6.3. MORFOLOGIA DE LOS CRISTALES DE ANGLESITA

Tal y como se ha mencionado anteriormente, todos los resultados indican que
cuando la concentracion inicial de Pb en la solucion es alta a moderada ([Pbaglo > 50
mg/L) la sorciébn de Pb por la superficie de anhidrita estd dominada por la co-
precipitacion en forma de anglesita. Esta coprecipitacion involucra el acoplamiento del
proceso de disolucion de anhidrita con el de cristalizacién de anglesita por reaccion
entre el Pb y el SO, disueltos. Aunque esta reaccion tiene lugar en una pequefia medida
en el volumen de la solucién, la mayor parte de los cristales de anglesita se forman
sobre la superficie del sustrato de anhidrita y con frecuencia muestran, ademas,
relaciones de orientacion especificas con respecto a este sustrato. Estas relaciones son

especificas de la orientacion concreta de la superficie del sustrato.

6.3.1. Densidad de nucleacion

La densidad de nucleacion de cristales de anglesita sobre el sustrato de anhidrita
varia significativamente en funcion de la superficie estudiada para tiempos de
interaccion equivalentes. En la Figura 6.10 se comparan imagenes de SEM de
superficies de anhidrita paralelas a los tres planos de exfoliacion preferentes tras un
periodo de interaccion de 2 horas con una solucidn con [Pb,glo = 1000 mg/L. La mayor
densidad de nucleacion de cristales de anglesita se observa sobre la cara (001) (Fig.
6.10-a) y la menor sobre la cara (010) (Fig. 6.10-c), correspondiendo a la cara (100) una

densidad de cristales intermedia (Fig. 6.10-b).
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Figura 6.10. Imagenes de SEM de las superficies (001)-a,(100)-b y (010)-c de anhidrita, tras la
interaccion (2 horas) con soluciones acuosas con [Pbag]o = 1000 mg/L. Como se puede apreciar
la superficie con mayor densidad de nucleacion de anglesita es la (001) y la de menor densidad,
la (010).

6.3.2. Crecimiento sobre la cara (100) de anhidrita

Los cristales de anglesita que crecen sobre la superficie (100) de anhidrita
muestran en todos los casos un habito tabular dominado principalmente por las formas
{210} y {101}, con {001} como forma menos desarrollada. Los cristales de anglesita se
disponen con su cara (001) paralela al sustrato de anhidrita, con la direccion <120> ang,
paralela a la direccion [010]ann. La Figura 6.11 muestra las caracteristicas del
sobrecrecimiento orientado tras 2 horas de interaccion con una solucion con [Pbaglo =

1000 mg/L.
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Figura 6.11. Imagen de SEM de los cristales de anglesita, crecidos sobre la superficie (100) de
anhidrita. Las flechas blancas indican las posibles orientaciones de los cristales de anglesita.

e

Figura 6.12. Imagen de SEM de los cristales de anglesita, crecidos sobre la superficie (001) de
anhidrita. Las flechas blancas indican las posibles orientaciones de los cristales de anglesita.
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6.3.3. Crecimiento de anglesita sobre la cara (001) de anhidrita

Los cristales de anglesita que crecen sobre la superficie (001) de anhidrita,
muestran un habito tabular, definido por las formas cristalograficas {210}, {101} y
{001}. La relacion epitaxial estd controlada por el paralelismo entre la cara (210) de
anglesita y la superficie (001) de anhidrita. La Figura 6.12, muestra una imagen de
SEM de la superficie (001) de anhidrita después de un proceso de interaccion de 2 horas
de duracion con una soluciéon con [Pb] = 1000 mg/L. Como se puede apreciar, los
cristales de anglesita se disponen con las direcciones <001>ang Y <120>ang,
indistintamente paralelas a las direcciones cristalograficas [100]ann Yy [010] ann del
sustrato. En la Figura 6.13 se muestra un modelo en 3D ilustrando las caracteristicas de
la relacion epitaxial entre los cristales de anglesita y el sustrato de anhidrita con
orientacion (001) (Fig. 13-a) y (100) (Fig. 13-b).

[a] [b]

(100) pnn [ (001) 5 (001) ann [| 210 ang

Ul
o

\\“‘“ —
NS

O

[010]ann

Figura 6.13 Modelos 3D de los cristales de anglesita crecidos sobre el sustrato de anhidrita. A
la izquierda, sobre la cara (100) de anhidrita y a la derecha sobre la cara (001).

6.3.4. Crecimiento de anglesita sobre la cara (010) de anhidrita

El habito que presentan los cristales de anglesita crecidos sobre la superficie
(010) de anhidrita esta dominado, al igual que en los casos anteriores, por las formas
{210}, {101} y {001}. En este caso, la disposicidén de los cristales de anglesita con
respecto al sustrato de anhidrita es confusa. La Figura 6.14 muestra las caracteristicas
del sobrecrecimiento orientado tras 2 horas de interaccion con una solucion con [Pbaglo
=1000 mg/L. Como se puede apreciar, los cristales de anglesita que aparecen

orientados, se encuentran en zonas con evidentes signos de disolucion. Sin embargo, en
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las zonas en las cuales la disolucién no es tan marcada, no aparecen cristales de

anglesita.

Figura 6.14. Imagen de SEM de los cristales de anglesita, crecidos sobre la superficie (010) de
anhidrita.

A partir de las observaciones realizadas, resulta dificil discernir si los cristales de
anglesita se encuentren orientados con respecto a la cara (010) o con respecto a los
escalones que limitan los pozos de disolucidén que se forman durante la interaccién con
la solucién de Pb. En esto pozos quedan expuestas superficies que son paralelas a los
planos (001) y (100).
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6.4. DISCUSION

6.4.1. Evolucion fisicoquimica de la interaccion anhidrita-plomo

Los experimentos realizados indican que la interaccion entre fragmentos de
anhidrita y soluciones acuosas que contienen Pb conduce a la eliminacion de este
contaminante de la solucién. Esta eliminacion tiene lugar a través de un proceso que
involucra la disolucién de la anhidrita y la precipitacién de anglesita, que es el sdlido en
el que se incorpora el Pb. Las imégenes de microscopia electronica muestran como los
cristales de anglesita aparecen claramente formados sobre las superficies de anhidrita en
las muestras correspondientes a los experimentos realizados con soluciones con
concentraciones iniciales de Pb altas a moderadas ([PbagJo > 50 mg/L). En el caso de las
muestras de anhidrita interaccionadas con soluciones que contenian una menor
concentracion de Pb ([Pbaglo = 10 mg/L), las observaciones de microscopia electronica
no han permitido elucidar concluyentemente la existencia de esta fase. Por ello, en el
caso particular de las soluciones con [Pbaglo = 10 mg/L, los resultados se discutiran
combinando la informacion aportada por la microscopia electronica de barrido y por
técnicas espectroscopicas basadas en la radiacion sincrotréon. En general, la evolucion
temporal de las caracteristicas fisicoquimicas de la solucion acuosa a lo largo de la
interaccion y, particularmente, la evolucion de la sobresaturacion de la solucion con
respecto a las fases solidas mas relevantes apunta a que la disolucion de anhidrita y la
precipitacion de anglesita funcionan como procesos acoplados. En concreto, las fases
que se han considerado como relevantes en este sistema son: a) anhidrita, presente en el
sistema desde el inicio de los experimentos, b) yeso, la fase estable de sulfato de calcio
en las condiciones en las que los experimentos se han llevado a cabo y c) anglesita, la

fase que precipita y a través de la cual se elimina el Pb.

La Figura 6.15 muestra la evolucion de los indices de saturacion (IS = log (5))
de la solucién con respecto a las fases consideradas, hasta el momento de interrupcion
del experimento. Los indices de saturacion de otras fases que contienen Pb no se han
tenido en cuenta dado que las soluciones permanecen subsaturadas con respecto a ellas
durante todo el proceso. Como se evidencia en esta figura, la sobresaturacion con
respecto a las fases relevantes evoluciona de forma similar en aquellos casos en los que

se emplearon soluciones con [Pb,Jo = 1000, 100 y 50 mg/L. Al inicio de los
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experimentos, las soluciones permanecen virtualmente libres de iones de Ca*" y SO4%,
por lo que se encuentran subsaturadas con respecto a todas las fases solidas
consideradas. La disolucion de los fragmentos de anhidrita conduce a la liberacion de
iones de Ca*" y SO4> a la solucién, por lo que se produce un incremento simultaneo de

los indices de saturacion con respecto a las tres fases, anhidrita (/Sann), anglesita (ISang)

y yeso (ISp).

El incremento del indice de saturacidn con respecto a anglesita es bastante
acusado en todos los experimentos, alcanzando un valor maximo en los primeros
minutos de interaccion. Tras este maximo, el valor de la sobresaturacion con respecto a
anglesita disminuye hasta alcanzar unos valores cercanos a la saturacion ~24 horas
después del comienzo del experimento. Este descenso esta directamente relacionado con

la precipitacion de anglesita, que elimina Pb*"y SO,* de la solucion.

La evolucion de los valores de sobresaturacion con respecto a anhidrita y yeso
también se caracteriza por un incremento inicial muy rapido en los momentos iniciales
de la interaccion (4 horas). Posteriormente Sann € 1Sgp, siguen aumentando, aunque de
forma menos acusada, hasta alcanzar valores maximos después de 7 dias de interaccion.
Estos valores maximos se encuentran por encima de 0 (sobresaturacion) con respecto a
yeso y por debajo de 0 (subsaturacion) con respecto a anhidrita. A partir de este punto,
los valores de ISgp, € ISamm van disminuyendo lentamente hasta alcanzar un estado
estacionario que se mantiene hasta el final de los experimentos. De este modo, cuando
se consideran tiempos de interaccion prolongados, los valores de 1Sg, son proximos a 0,
pero se mantienen constantes ligeramente por encima de este valor indicando, por tanto,

la existencia de una ligera sobresaturacion con respecto a yeso.

140



Capitulo 6: Interaccion de anhidrita y soluciones con Pb

1,0
O 8 1 a 2.0 LA
(- O7 15 ‘ :
2 o064 10
&) R 0.5/
9 0,4 - i: 00 T
= 0 2_‘ :l 0 150 300 450 600 750
I - N e e A mmmmmmm A
SR o s ——— -— .
© 027 77
© 041 :
Q T 4{e
Q -061 .
S ]
\E -018__ ? B Anglesita ® Anhidrita A Yeso
—1,0‘—* T T T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000

Tiempo (minutos)

1,0 0.8
c 0,87 b 0.6{s
O 1 0.4{%
0 0,6—_ f 02t T
] 0.4+ B 0.0/ e
5 " m 0 150 300 450 600 750
+—) 0,2_ '
C 1 - N Tr=ppuppup e - - - - - -m - A
¢ 0,07 ?- = : -
L 02] to Tttt TeT T "¢
- 4 B
o 0474
%% -0,67 ¢
\E _0’8__ f B Anglesita @ Anhidrita A Yeso
—1’0 f T T T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000

Tiempo (minutos)

141



Capitulo 6: Interaccion de anhidrita y soluciones con Pb

1,0 06

0,8-_ C 0.4

0.6 0.2 .............

o o,

0 150 300 450 600 750

[ ]
[ ]
0’2__ l_._._..._-ﬁ.-"" I I CECTEIEIERE NI N

Indice de Saturacion

0,0 T—=&— —=======---2 =
_02_- * P Y e ]
A B O

041 4

-0,61 @
\ -0’8— f B Anglesita ® Anhidrita A Yeso

—1’0 1 T T T T T T T T T T

0] 10000 20000 30000 40000 50000
Tiempo (minutos)
1,0
| 0.6

\% 0’8__ d 04 I
0 0,6 02 7
© ] 00!
= 0’4- ‘ ''''' - 9 180 300 450 600 750
= 02]" .-
(qv] RN B R
N 002 b S 2
Q02 STl ittt
@ 04 @
= -0,6—_ °
\E _0’8—. : B Anglesita ® Anhidrita A Yeso

'1,0__4 T T T T T T T T T T

0 10000 20000 30000 40000 50000

Tiempo (minutos)

Fig. 6.15. Evolucion de los indices de saturacion (log (p)) de las soluciones con respecto a
anglesita, anhidrita y yeso, para concentraciones iniciales de Pb de 1000 mg/L (a), 100 mg/L
(b), 50 mg/L (c) y 10 mg/L (d).
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Los valores de sobresaturacion alcanzados con respecto a esta fase tras una
semana de interaccion explican la observacion de la presencia de cristales de yeso sobre
la superficie de los fragmentos de anhidrita en muestras correspondientes a tiempos de
interaccion superiores a una semana (ver Figura 6.7). Cabe destacar ademas, que la
cantidad de yeso observada se incrementa con el tiempo de interaccion. Esta
observacion indica que, de forma simultanea a la precipitacion de anglesita, la anhidrita
se estd transformando en una fase hidratada de sulfato calcico, el yeso, mas insoluble vy,
por tanto, mas estable en las condiciones que se estan considerando. Esta
transformacion tiene las caracteristicas de una transformacion “via solvente”, es decir,
involucra procesos de disolucion-cristalizacion acoplados. Esta transformacion se
convierte en el fendmeno predominante en el sistema una vez alcanzado el equilibrio

con respecto a anglesita y eliminada la mayor parte del Pb disuelto.

La evolucion de los indices de saturacion con respecto anglesita, anhidrita y yeso
en los procesos de interaccion utilizando soluciones con [Pb,yq]o = 10 mg/L, se muestra
en la Figura 6.15 d. Como se puede observar, la evolucién de la sobresaturacion con
respecto a las distintas fases difiere en este caso en varios aspectos con respecto a la
observada cuando [Pbyg]o > 50 mg/L. En concreto, en este caso el valor maximo de /Sang
se alcanza tras 360 minutos de interacciéon. Sin embargo, este valor maximo es
significativamente menor que los observados al utilizar soluciones con mayores
concentraciones iniciales de Pb. Tras alcanzarse este maximo, el valor de ISane
desciende de forma lenta hasta alcanzarse la saturacion con respecto a anglesita

transcurridas ~ 3 semanas desde el inicio del experimento.

La pauta de evolucion de la sobresaturacion de la soluciéon con respecto a las
distintas fases relevantes en el sistema observada en este caso, del mismo modo que
ocurria con la evolucion de las concentraciones de Pb, Ca y SO4 (ver Figs. 6.1y 6.2),
no es consistente con que en este caso la eliminacion de Pb de la solucion se produzca
como consecuencia de un proceso de coprecipitacion que involucre la formacion de
anglesita. De hecho, la formacion de esta fase como consecuencia de la interaccion
entre anhidrita y soluciones con [Pbyg]o = 10 mg/L no se ha podido establecer de forma
concluyente. Es posible que en este caso la eliminacion de Pb disuelto este dominada
por mecanismos de sorcion distintos de la coprecipitacion, como la adsorcion o la

absorcion. En el caso de la interaccion de soluciones con bajas concentraciones iniciales
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de Pb con fragmentos de yeso, Astilleros et al. (2010), sobre la base de la informacion
derivada de aplicar la espectrometria de dispersion Rutherford, (RBS) concluyeron que
cuando la [Pbaglo = 10mg/L, la eliminacion del Pb tiene lugar, muy probablemente,
mediante procesos de adsorcion. En aquel caso, como ocurre en el de interaccion con
anhidrita, no se detectd la presencia de cristales de anglesita sobre la superficie de yeso
cuando la se emplearon soluciones con [Pbaglo = 10mg/L, pero si una lenta disminucién
de la concentracién del Pb disuelto. Con el fin de alcanzar conclusiones definitivas
sobre el mecanismo que puede controlar la sorcion de Pb por superficies de anhidrita
cuando la concentracion de este contaminante en la solucidon baja, se estudiaron
muestras mediante XANES, que es una técnica muy sensible. Estas muestras
correspondieron a las principales superficies de exfoliacion de anhidrita, (100), (010) y

(001), tras interaccionar con soluciones con [Pbag]o= 1000 y 10 mg/L.

6.4.2. Analisis SR-XANES

Los espectros XANES obtenidos utilizando la linea del Pb (Pb-L3) sobre las
superficies (001) y (100) de anhidrita tras su interaccion durante 2 horas con soluciones
con [Phayglo = 1000 mg/L (Fig. 6.16 b-c) muestran todos los rasgos caracteristicos del
espectro de referencia de anglesita (Fig. 6.16-a). Este resultado es consistente con los
obtenidos a través de otras técnicas, apoyando que cuando se utilizan soluciones con
[Pbaglo = 50 mg/L, el proceso que domina la sorcion de Pb sobre las superficies de
anhidrita es la coprecipitacion, sin que ningun otro mecanismo de sorcién juegue un

papel relevante.

Los espectros obtenidos a partir de la superficie (001) de anhidrita después de una
semana de interaccion con soluciones con baja concentracion inicial de Pb ([Pbaglo = 10
mg/L) se muestran en la Figura 6.17. Esta figura incluye doce espectros, cada uno de
los cuales se recogio tras girar el cristal 30° en torno a la normal a la superficie (001) de
anhidrita con respecto a la posicion del espectro anterior. EI grafico muestra ademas la
distribucién angular de los distintos espectros. El patrén correspondiente a la media de
los espectros en los que la posicion y la forma de los picos coinciden se muestra en la
Figura 6.16-d. Las caracteristicas de este espectro promedio difieren significativamente

de las que muestra el espectro de la anglesita.
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Figura 6.16. Espectros XANES registrados para la linea L3 del Pb en las caras (001) y (100) de
anhidrita después de 2 horas de interaccion con soluciones acuosas con [Pbaq]o = 1000 mg/L
(espectros b y ¢ respectivamente) y en la cara (001) tras una semana de interaccion con una
solucion con [Pb,q]o = 10 mg/L (espectro d), en comparacion con el espectro de referencia de
la anglesita (a), con respecto a las posiciones de los picos y formas caracteristicos.

Como se puede observar, la forma caracteristica del espectro de la anglesita en
torno a 13062 eV (Fig. 6.16-a, marcado con una flecha) no es visible en el espectro
promediado. La posicion del pico de absorcion principal se desplaza aproximadamente
3,2 eV hacia una mayor energia (linea vertical discontinua). Esto apunta a que cuando la
concentracion inicial de Pb en la solucidn acuosa es la mas baja de las consideradas la
adsorcion Pb es un mecanismo relevante de sorcion mientras que la formacion de
anglesita parece tener un papel significativamente menos relevante. Cuando se analizan
los espectros de forma individual se observa que en cinco de ellos (Fig. 6.17 a-€) si se
pueden identificar caracteres similares a los de la anglesita. Sin embargo, los otros siete
espectros (Fig. 6.17 f-I) presentan rasgos marcadamente diferentes. Esta variabilidad en

los espectros al girar la muestra resulta sorprendente.
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Figura 6.17. Espectros XANES registrados para la linea Lz del Pb en la cara (001) de anhidrita
después de 1 semana de interaccion con una solucion acuosa con [Pbg]o = 10 mg/L, para
angulos de rotacién diferentes alrededor de la normal a la superficie de la muestra.

Una posible explicacion podria derivar de las caracteristicas microtopograficas
de la superficie (001) de anhidrita, con surcos organizados de manera periddica y en los
cuales la formacién de pequefias cantidades de anglesita pudiera verse favorecida.
Como consecuencia de la geometria especifica en la que se disponen el haz, la muestra
y el detector (45/90°) en la linea SUL-X (ANKA), para unos 180° de rotacion la
radiacion de fluorescencia de los cristales de anglesita puede alcanzar el detector y
mezclarse con las sefiales del Pb adsorbido sobre la superficie. Esto podria explicar
también la diferencia en las intensidades de los espectros, puesto que es previsible que
la concentracion de Pb en la anglesita sea mayor que el Pb adsorbido sobre la superficie
para el mismo volumen de muestra irradiado (espectros a-e en la Fig. 6.17, que se
acumulan en la mitad de los angulos de rotacion). Esta interpretacion se ve reforzada

por el hecho de que la superficie (001) de anhidrita desarrolla al disolverse una
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rugosidad caracteristica (Fig. 6.18), definida por escalones paralelos a la direccion
[100], los mas estables en esta superficie (Aquilano et al., 1992), que limitan canales

microscopicos.

Figura 6.18. Imagen de SEM de la superficie (001) de anhidrita, tras la interaccién con una
solucion con [Pbag]o = 10 mg/L.

Los mapas de distribucion de Pb obtenidos sobre las diferentes superficies de la
anhidrita (ver Fig. 6.9), indican que el Pb no se dispone homogéneamente sino que se
encuentra concentrado en determinadas zonas de las superficies, por lo que la sorcion
del mismo estaria favorecida por la existencia de irregularidades, como grandes

escalones de exfoliacion, donde la rugosidad superficial es mas alta.

6.4.3. Capacidad de las superficies de anhidrita para eliminar Pb de una

soluciéon acuosa

La capacidad de las superficies de anhidrita de eliminar Pb de soluciones

acuosas ([Pbagle ~ 3 mg/L) es similar a la mostrada por el yeso (Astilleros et al., 2010).
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En principio, este resultado es razonable dado que ambos minerales son
composicionalmente equivalentes y sus productos a solubilidad a 25 °C son muy
proximos. Parece claro que tanto en el caso del yeso como en el de la anhidrita la
concentracion final de Pb esta controlada por la solubilidad de la anglesita, dado que en
ambos casos se alcanza la saturacidon con respecto a esta fase tras periodos de
interaccion largos. Un factor que podria justificar la existencia de diferencias
significativas en la capacidad de sorcion de Pb,q entre yeso y anhidrita es el hecho de
que la anglesita crece desorientada sobre las superficies de yeso pero con una
orientacion definida sobre las superficies de anhidrita. Algunos autores han constatado
que la existencia de relaciones cristalograficas entre el sorbato y el sorbente constituyen
un factor critico que puede reducir dramaticamente la capacidad de un mineral de
eliminar un elemento contaminante de una soluciéon acuosa (Prieto et al., 2002, 2003;
Rodriguez-Blanco et al., 2007; Pinto et al., 2009). Uno de los ejemplos que mejor ilustra
el efecto de la existencia de relaciones epitaxiales sobre el desarrollo de un proceso de
sorcion es la interaccion entre soluciones acuosas que contienen cadmio y los
polimorfos del carbonato calcico calcita y aragonito (Pricto et al., 2003; Kohler et al.,
2007). Tanto en el caso de la calcita como en el del aragonito, la interaccion con
soluciones con Cd disuelto conduce a la disolucion de la superficie del polimorfo
seguida de la precipitacion de la solucion solida (Cd, Ca)CO;3, con una composicion
muy proxima a la del miembro final otavita (CdCO;3). Se ha comprobado que la
capacidad del aragonito para eliminar Cd de la solucion es mucho mayor que la de la
calcita. La razon de esta diferencia de efectividad deriva del hecho de que calcita y
otavita son isoestructurales. Como resultado, los cristales de la solucion sélida que
incorpora el Cd crecen orientados sobre el substrato de calcita, mientras que lo hace al
azar sobre el sustrato de aragonito. Las observaciones realizadas mediante AFM sobre la
superficie de calcita muestran que el crecimiento de la solucion sélida se produce
mediante una capa nanométrica homogénea que cubre casi instantdneamente la
superficie del sustrato, lo que evita el contacto directo de las superficies de la calcita con
la solucion acuosa y, por tanto, detiene la eliminacion de Cd por completo en estadios
muy iniciales de la interaccion (Pérez-Garrido et al. 2007). Por el contrario, la
orientacion aleatoria de cristales de calcita rica en Cd sobre un sustrato de aragonito
garantiza el contacto fluido-superficie durante un tiempo prolongado y, por

consiguiente, el progreso de la eliminacion de Cd.
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La existencia de relaciones epitaxiales entre la anglesita y la anhidrita (cuyas
caracteristicas se discuten en la siguiente secciéon) y la carencia de estas mismas
relaciones entre la anglesita y el yeso (Astilleros et al., 2010) no parecen, sin embargo,
inducir diferencias significativas en el proceso de eliminaciéon de Pb por cada una de
esta fase. El hecho de que las superficies de anhidrita continiien eliminando Pb después
de la precipitacion orientada de cristales de anglesita es consecuencia de una suma de
factores. Por un lado, los cristales de anglesita tienen un tamafio micrométrico y
presentan morfologias tabulares. Esto determina que la cantidad de Pb(,q) requerido para
cubrir por completo la superficie del sustrato de anhidrita mediante una capa de
anglesita deberia ser varios Ordenes de magnitud superior a la cantidad de Cdyg)
requerida para generar una capa nanométrica correspondiente a la solucion solida de
(Cd,Ca)COs; que se origina sobre el sustrato de calcita, comentado anteriormente (Prieto
et al., 2003; Pérez-Garrido et al., 2007). Ademas, la densidad de nucleacion de anglesita
varia de forma muy marcada en funcion de la superficie de anhidrita que se considere.
Esto hace que mientras una superficie esta actuando como sustrato para la nucleacion de
anglesita, las otras continflan disolviéndose y generando el SOyuq) necesario para la
precipitacion de esta fase. Cuando sobre la superficie (001) de anhidrita se produce la
nucleacion y crecimiento de anglesita, en las otras superficies de anhidrita la disolucion
continia. La diferencia en densidad de nucleos de anglesita queda bien evidenciada por
la gran diferencia de intensidades en los mapas de u-XRF obtenidos sobre las distintas
superficies (Fig. 6.9). Estos mapas también evidencian la distribucion heterogénea del
Pb sobre las diferentes superficies de anhidrita. La nucleacion de anglesita depende en
gran medida de la rugosidad del sustrato, de modo que las superficies que permanecen
mas lisas durante el proceso de disolucion son aquellas que permanecen mas expuestas
a la interaccion con la solucidon. Un explicacion similar fue expuesta por Pinto et al.
(2009) para explicar la capacidad del yeso para eliminar fosfato disuelto, mediante la
precipitacion de brushita. En este caso, aunque la capa de brushita sobrecrecida
epitaxialmente cubre por completo la superficie (010) de yeso, otras superficies (en la
zona de [010]) permanecen libres de cristales de esta fase, permitiendo la disolucion del
yeso. Finalmente la adhesion de los cristales de anglesita sobre la anhidrita es
relativamente débil, de forma que durante los experimentos, la interaccion entre los
granos de anhidrita debido a la agitacion puede provocar la separacion de los cristales

de anglesita del sustrato.
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6.4.4. Relaciones cristalograficas entre anhidrita y anglesita

Como se ha explicado, los cristales de anglesita crecen orientados con respecto a
los planos de exfoliacion de la anhidrita. Las relaciones epitaxiales entre anglesita y
anhidrita son consecuencia de las caracteristicas estructurales especificas de ambas
fases. La anhidrita y la anglesita son dos minerales ortorrombicos que cristalizan en
grupos espaciales diferentes. Mientras que la anhidrita cristaliza segln el grupo Amma,
con parametros de red: ap = 6,993 A, by = 6,995 A y ¢y = 6,245 A (Hawthorne y
Ferguson, 1975), la anglesita lo hace en el grupo Pnma, con parametros de red: ao =
8,478 A, bo = 5,397 Ay ¢y = 6,958 A (Majzlan et al., 2002). Como ya se ha comentado
anteriormente (ver Capitulo 4), la estructura de la anhidrita esta basada en cadenas en
las que van alternado dodecaedros CaOg Y tetraedros SO4, unidos mediante los oxigenos
apicales (Fig. 6.19). Estas cadenas se extienden a lo largo del eje ¢ y estan unidas entre
si compartiendo oxigenos del tetraedro SO,.

Por otra parte, la estructura de la anglesita (Fig. 6.20) consiste en poliedros
irregulares PbO;, enlazados a traves de los oxigenos del SO4. Considerando solamente
los 6 oxigenos mas cercanos al Pb, la estructura puede ser descrita como octaedros PbOsg
que se unen por medio de los tetraedros SO, formando cadenas en la direccion del eje ¢
(Fig. 6.20b). Estas cadenas se unen a través de los oxigenos apicales del SO, formando
capas (Fig. 20 c-d).

Anhidrita y anglesita muestran, por tanto, similitudes estructurales muy
marcadas. En ambos casos la estructura esta formada por cadenas SO4 — MeO, (Me =
Ca, Pb), que se unen formando capas, las cuales se apilan dando lugar a la estructura
tridimensional. Ademas, existe una similitud entre los parametros a (6,993 A) y b
(6,995 A) de la anhidrita y el parametro ¢ de la anglesita (6,958 A). Todas estas
semejanzas estructurales favorecen, en principio, la formacion de epitaxias entre

cristales de ambas fases.
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Figura. 6.19. Proyeccion de la estructura de la anhidrita
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Figura. 6.20. Proyeccion de la estructura de la anglesita.

El desajuste lineal (o “misfit”) es el pardmetro que permite conocer la diferencia

relativa existente entre los espaciados atomicos del sorbente y el sorbato a lo largo de
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determinadas direcciones cristalogréaficas (Van der Merwe, 1978). Existen diversas
expresiones alternativas para expresar este parametro. Una de las mas empleadas es:
f=(b-a)/a, (6.1)
donde a y b son los espaciados atomicos considerados en la estructura del
sorbente y el sorbato, respectivamente. Por otra parte el desajuste angular se refiere a la
diferencia angular entre las direcciones consideradas. Existe un consenso generalizado
en que el desajuste lineal entre sorbente y sorbato no debe ser en ningin caso superior al
15% para que el crecimiento epitaxial tenga lugar (Walton, 1969; Maurice, 2009) y que

el “misfit” angular sea nulo o muy bajo.

6.4.4.1. Epitaxia sobre la cara (100) de anhidrita

En este caso la relacion epitaxial esta controlada por el paralelismo entre los
planos (100) de anhidrita y (001) de anglesita. La descripcion estructural de las
superficies de anhidrita y anglesita segun la teoria de los PBCs resulta de gran ayuda
para analizar las relaciones cristalograficas existentes entre estas dos fases minerales.

Por un lado y como se ha mencionado anteriormente (ver seccion 4.3.1.1), la
superficie (100) de anhidrita contiene varios vectores PBC o direcciones cristalograficas
a lo largo de las cuales se encuentran enlaces fuertes Ca®*-SO4. Estas direcciones son
<010>, [001] y <011>. Por otra parte la superficie (001) de anglesita también contiene
varias direcciones gque se corresponden con cadenas en las que se encuentran los enlaces
fuertes Pb?*- SO,%, y son: <100>, <110> y <120>.

La Figura 6.21 muestra el paralelismo entre las superficies (100) de anhidrita y
(001) de anglesita. Los desajustes lineales y angulares calculados para esta relacién
epitaxial aparecen listados en la Tabla 6.1. De los tres pares de direcciones
considerados en solo uno de ellos (<010>ann || <120>ang) existe un desajuste entre los
espaciados atomicos lo suficientemente pequefio (1,92; 0°) como para permitir el
desarrollo de un crecimiento epitaxial. En los otros pares considerados (<011>anm ||
<010>ang Y <011>pnp || <100>ang) los desajustes lineales y/o angulares parecen ser lo

suficientemente elevados como para controlar el crecimiento epitaxial
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Figura 6.21. Proyecciones de las estructuras de anhidrita y anglesita segun las caras (100)ann
(2) y (001)ang (b)

o Desajuste | Desajuste
Direcciones paralelas )
lineal angular
2 <010>pm | <120>png 1,92 0
<011>anm <010>ang -15,10 3,63°
2 <011>py | <100>png 9,60 10°

Tabla 6.1. Desajustes lineales y angulares calculados a partir de los modelos 3D, para
la relacion epitaxial (100)ann - (001)ang.

Como se puede observar en las imagenes de microscopia electrénica (Figuras 6.12), los
cristales de anglesita se disponen sobre la superficie (100) de anhidrita con dos
orientaciones diferentes. La doble orientacién se explica por la existencia de un
elemento o elementos de simetria que relacionan ambas orientaciones. En este, caso
(Fig. 6.23 a) se trataria de un plano m con orientacion (010), ademas diversos planos de
deslizamiento perpendiculares a (100) y un eje helicoidal binario (2;) perpendicular
también a esta superficie. Por otra parte, el crecimiento y la coalescencia de estos
cristales puede conducir al desarrollo de maclas inducidas (Fig. 6.22), cuya ley de macla
viene determinada por los elementos de simetria del substrato que relacionan a ambos

cristales.
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Figura 6.22. Imagen de SEM de una macla inducida por la coalescencia de dos cristales de
anglesita al crecer segn dos orientaciones equivalentes, sobre la superficie (100) de anhidrita.

b [010]

d

[001]
[100]

Anhidrita (100) Anhidrita (001)

Figura 6.23. Proyeccion de la simetria en las caras (100) y (001) de anhidrita.
6.4.4.2. Epitaxia sobre la cara (001) de anhidrita
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Los cristales de anglesita que crecen sobre la superficie (001) de la anhidrita
también lo hacen de forma orientada. En este caso, la relacion de epitaxia estd
controlada por el paralelismo entre las caras (001)am Y (210)ang. Estas superficies
también contienen numerosos vectores PBCs. De acuerdo con Aquilano et al., 1992, la
superficie (001) de anhidrita contiene vectores PBCs paralelos a [100]ann Y [010]anh,
mientras que la superficie (210) de anglesita, contiene vectores PBCs paralelos a las
direcciones [001]ang Y <120> ann (Hartman y Strom, 1989). La Figura 6.24 muestra la
proyeccion de las estructuras de anhidrita y anglesita, con las direcciones de epitaxia y

las distancias interatdmicas.

[010] 13,)930/& [120] 13,722 A
) ® ‘ ® ’ ® ’ ® ) A o .ro A o ;
i ‘ ° ‘ ° ‘ ° ‘ g 2 " @ "
® ‘ ® ’ ® 0 ® . L . ® - 9 '
IER R EE I
E’.:; ® ’ ® ’ ® ‘ ® y A o W o A o 4
L CER SRR SRR 5 ¢ 9 * ®
™ ’ ™ ‘ ™ ‘ ° A o W e A o 4
Anhidrita (001) Anglesita (210)

Figura 6.24. Proyecciones de las estructuras de anhidrita y anglesita segun las caras (001)ann
(@) y (210)ang (D).

Los calculos de los desajustes lineal y angular se encuentran en la Tabla 6.2.
Como se puede apreciar los valores de los desajustes son, en general, menores que los
calculados para la superficie (100) de anhidrita, debido a que las distancias
interatdmicas son, en este caso, muy similares. Ademas, sobre la superficie (001) de
anhidrita, existen cuatro relaciones cristalograficas con desajustes muy bajos, frente a
una unica relacién sobre la superficie (100). Esto conlleva una afinidad por la superficie
(001) de anhidrita que se puede relacionar con una mayor densidad de nucleacion de
anglesita (ver Fig. 6. 10), con respecto a las otras dos superficies de anhidrita

estudiadas.
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o Desajuste | Desajuste
Direcciones paralelas )
lineal angular
[100] ann [001] ang 0,54 0
2 [100]anh | <120>ang 1,89 0
[010]ann [001]ang 0,57 0
2 [010]anh | <120>ang 1,92 0

Tabla 6.2. Desajustes lineales y angulares calculados a partir los modelos 3D, para la
relacion epitaxial (001)ann - (210)ang-

La Figura 6.25 muestra un detalle de la superficie (001) de un cristal de
anhidrita sobre la cual se pueden distinguir cristales de anglesita con cuatro
orientaciones diferentes (marcadas con flechas en color blanco) con respecto al sustrato.

Figura 6.25. Imagen de SEM de la superficie de (001) de anhidrita con los cristales
sobrecrecidos de anglesita ordenados con respecto al sustrato. La simetria del mismo hace
posible que los cristales de anglesita tengan cuatro orientaciones diferentes.

En este caso, los cristales de anglesita estan relacionados dos a dos mediante
sendos planos de reflexion m con orientacién (100) y (010) y un eje de rotacién 2,

perpendicular a la superficie (001) (Fig. 6.23-b).
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Al igual que se ha descrito para el caso de la superficie (100) de anhidrita, el
crecimiento y la coalescencia de los cristales de anglesita conduce a la formacién de
maclas inducidas, cuya ley de macla deriva de los elementos de simetria del sustrato. El
fendmeno de formacién de maclas durante un proceso de disolucién-cristalizacion,
controlado por la simetria del sustrato, ha sido descrito y discutido de manera extensa
por Pinto et al. (2009, 2010), para el caso del crecimiento de brushita (CaHPO4-2H,0)
sobre la superficie de exfoliacion de yeso (CaSO4-2H,0).
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7a.1 CONCLUSIONES

Las conclusiones mas relevantes a las que se ha llegado durante la realizacién de

esta Tesis Doctoral son:

1. Las semillas de anhidrita en contacto con soluciones sobresaturadas con respecto
a esta fase y en condiciones de temperatura por encima del limite de estabilidad
yeso-anhidrita en el sistema CaSO4-H,O no crecen, mientras que si nuclea una fase
del sulfato calcico mas soluble y con mayor grado de hidratacion. Esta fase es yeso
cuando el sistema se encuentra a 80 °C.

2. El valor de la energia de activacion para el crecimiento de anhidrita,
determinado utilizando una aproximacion nanoscopica (~73,5 kJ/mol) es similar al
que otros autores han obtenido para el crecimiento de yeso utilizando una
aproximacion similar. La proximidad entre estos dos valores no apoya que la
dificultad del crecimiento de anhidrita esté relacionada con una cinética lenta de la

desolvatacion de los iones Ca*.

3. El crecimiento de la superficie (100) de anhidrita, la mas estable de acuerdo con
su energia de “attachment”, en el rango de temperaturas entre 55 y 120 °C se produce
mediante el avance lateral de monocapas, cuya altura es de media celda unidad. Este
avance lateral es extremadamente anisdtropo por lo que se refiere a la velocidad a la
que se produce a lo largo de distintas direcciones dentro de una misma monocapa y a
la velocidad a lo largo de la direccién <001> en monocapas sucesivas. Este segundo
aspecto de la anisotropia de crecimiento se refleja en que [001] y [001] alternan
como direcciones de avance rapido y lento en monocapas consecutivas, siendo este
fendmeno la consecuencia directa de la existencia de un eje binario helicoidal (2;)

perpendicular a (100) en la estructura de la anhidrita.

4. EIl mecanismo de crecimiento por nucleacion bidimensional es inoperante en el
caso de la cara (100) de anhidrita en todo el rango de condiciones explorado, bien
porque no se forman islas bidimensionales (T < 80 °C y fann < 2) bien porque la
densidad de islas formadas es tan extremadamente baja (T > 80 °C y fann > 2) que

hace improbable su coalescencia.
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5. Lainversion en las direcciones de avance rapido y lento en sucesivas monocapas
afecta de forma muy especial al crecimiento en torno a las dislocaciones helicoidales
haciendo que el mecanismo de crecimiento espiral sea muy poco eficiente en el caso
la superficie (100) de la anhidrita, al menos en condiciones de temperaturas por
debajo de 90 °C y sobresaturaciones moderadas. EI marcado control estructural
ejercido sobre las caracteristicas del crecimiento de los cristales de anhidrita apuntan
también a factores estructurales como responsables de la dificultad del crecimiento
de esta fase incluso en condiciones de temperatura muy por encima de 60 °C, el
limite yeso-anhidrita generalmente aceptado.

6. La anisotropia del avance lateral de escalones sobre la superficie (100) de
anhidrita disminuye drasticamente al aumentar la temperatura y/o la sobresaturacion,
lo que conduce a un incremento progresivo de la efectividad del crecimiento espiral.
Este descenso en la anisotropia de crecimiento al aumentar la temperatura puede

explicar que la anhidrita crezca sin dificultad a temperaturas por encima de 120 °C.

7. Se descarta la hipdtesis que relaciona condiciones de alta salinidad y presencia
de impurezas organicas con la precipitacion de anhidrita primaria a temperaturas
inferiores a 60 °C. No se ha detectado tampoco que fendmenos de maduracion
puedan conducir a la formacion de anhidrita secundaria a partir de un precursor

hidratado en las condiciones mencionadas.

8. El aumento de la salinidad y la presencia de moléculas organicas (acido poli-
acrilico) en el medio de cristalizacion provocan diferencias moderadas en las
caracteristicas de los cristales de yeso que precipitan. Estas diferencias se aprecian en
distintos parametros como la cristalinidad (que disminuye en presencia de los
aditivos organicos), el predominio relativo de las distintas caras en el habito

cristalino y la frecuencia de formacidn de distintos tipos de macla.

9. La interaccion entre superficies de anhidrita y soluciones acuosas concentradas
en Pb conducen a la eliminacion parcial de este contaminante. Los mecanismos por
los que el Pb es eliminado de la solucion acuosa varian en funcion de la
concentracion inicial del mismo. En aquellos casos en los que [Pbyglo > 50 mg/L, la
eliminacion tiene lugar fundamentalmente a través de un proceso de transformacion

“via solvente” que involucra la disolucion de la anhidrita y la precipitacion de
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anglesita. Cuando la interaccion se produce con soluciones poco concentradas
([Pbaglo = 10mg/L), la eliminacion del Pb disuelto se produce predominantemente a
través de la adsorcion de este metal en lugares especificos de la superficie de la

anhidrita.

10. La capacidad que tiene la anhidrita de eliminar Pb de un medio acuoso ([Pbags =
3 mg/L) esta limitada por la solubilidad de la anglesita y es comparable a la

capacidad del yeso.

11. Los cristales de anglesita que crecen sobre la anhidrita lo hacen de forma
orientada. Las relaciones epitaxiales son claras sobre las superficies (001) y (100) de

anhidrita, siendo menos evidente sobre la (010).

12. La similitud estructural que presentan las caras (001) de anhidrita y (210) de
anglesita hacen que la afinidad entre ambas sea mayor que entre otras superficies.
Esto explica el que la cara (001) de anhidrita presenta una densidad de nucleacion de

anglesita mayor que las caras (001) y (010) de anhidrita.

13. Los resultados de eliminacion de Pb disuelto por interaccion entre soluciones
acuosas y cristales de anhidrita apuntan a que esta fase debe juagar un papel
medioambiental y geoquimico complementario del papel del yeso en aquellos

ambientes en los que la anhidrita es la fase predominante del sulfato calcico.
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7b.1. CONCLUSIONS

The mean conclusions of this Ph. D. Thesis are:

1. The interaction between anhydrite seeds and solutions supersaturated with
respect to this phase at temperature conditions within the stability field of anhydrite
does not involve the growth of anhydrite but the nucleation and growth of a hydrated

calcium sulfate phase. This phase is gypsum when the interaction occurs at 80 °C.

2. An activation energy of ~73.5 kJ/mol for anhydrite growth has been derived
from step advancement rates on anhydrite (100) surface, measured using
hydrothermal atomic force microscopy. This value is close to a recently published
activation energy for gypsum growth, estimated following a similar approach. This
activation energy for anhydrite growth does not support that the inability of anhydrite

to grow under laboratory growth is related to a high calcium hydration energy.

3. Growth on anhydrite (100) surface, the most stable surface in anhydrite
according to its attachment energy, is dominated by the advancement of half-unit-cell
high monomolecular steps in the 55-120 °C temperature range. The monolayer
advancement is highly anisotropic, with different steps in the same monolayer
moving at very different rates depending on their orientation. The growth also
appears as highly anisotropic when advancement rates along <001>in consecutive
monolayers are considered, with [001] and [001] being alternatively fast-moving and
slow-moving directions in successive monolayers. This second aspect of anhydrite
growth anisotropy is a direct consequence of the existence of a 2; axis, normal (100)

in anhydrite structure.
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4. Two-dimensional nucleation growth is not operative on anhydrite (100) surface
at T < 80 °C and fann < 2. Moreover, this growth mechanism is little effective at
higher temperatures and supersaturations (T < 120 °C and fann > 2) because of the

extremely low two-dimensional nucleation density.

5. The inversion of fast and slow-moving directions in successive monolayers
especially affects the growth around the emergence point at spiral dislocations,
determining the formation of slow-moving bilayer steps and, consequently, reducing
the efficiency of spiral growth mechanism on anhydrite (100) surface, at least under
moderate supersaturations and temperatures below 90 °C. The strong structural
control of anhydrite growth characteristics could be the reason underlying the
anhydrite difficulty to crystallize at temperature well above 60 °C, the generally

accepted anhydrite-gypsum limit.

6. The anisotropy of the lateral step advancement on anhydrite (100) surface
significantly decreases when temperature and/or supersaturation increase, leading to
a progressive increase of the efficiency of spiral growth mechanism. The
progressively less anisotropic growth when temperature increases could justify that

anhydrite growth occurs easily at temperatures above 120 °C.

7. The hypothesis which relates high salinity conditions and the presence of
organic impurities with the precipitation of primary anhydrite at temperatures below
60 °C is not supported by the experimental results obtained in this work. The possible
formation of secondary anhydrite from a hydrated precursor through aging has not

been detected.
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8. An increase in salinity conditions and the presence of organic molecules
(polyacrylic acid) in the crystallization medium cause moderate differences in the
characteristics of gypsum precipitates. The main differences refer to parameters like
crystallinity (which decreases with the presence of organics), relative importance of

specific faces in the crystal habit, and the type and proportion of crystal twining.

9. The interaction between anhydrite mineral surfaces and Pb-bearing aqueous
solutions leads to a partial uptake of this contaminant. The mechanisms through
which the Pbggis removed from the solution varies depending on the initial
concentration of this pollutant. When initial Pb-concentration ranges between 50 and
1000 mg/L, the removal mainly occurs through a solvent mediated transformation
process in which anhydrite dissolution and anglesite precipitation processes are
combined. In the case of interaction of anhydrite with less concentrated solutions
([Pbaglo= 10mg/L), the uptake of Pbgq mainly occurs through adsorption of this

metal on specific anhydrite surface sites.

10. The capability of anhydrite in up-taking Pb from aqueous solutions ([Pbag)» = 3
mg/L) is limited by the solubility of anglesite and it is comparable to that shown by

gypsum surfaces.

11. Anglesite crystals grown on anhydrite surfaces are oriented with respect the
substrate. Epitaxial relationships of anglesite on anhydrite (001) and (100) surfaces

are evident, but this not so on anhydrite (010) surface.

12. The high affinity showed by anhydrite (001) and anglesite (210) surfaces relates
to their strong structural similarities, explaining the much higher anglesite nucleation

density on anhydrite (001) than on (100) and (010).
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13. Results on Pbgg) uptake of by anhydrite crystal surfaces point to anhydrite
playing an environmental and geochemical key role, complementary to that played
by gypsum, in those environments in which anhydrite is the prevailing calcium

sulfate mineral phase.
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ABSTRACT: The growth of anhydrite (100) surface in contact
with supersaturated aqueous solutions (3, = 1—3.6) under low
hydrothermal conditions (T = 60—120 °C) has been studied by
use of a hydrothermal atomic force microscope (HAFM). Our
observations show that growth on this surface occurs by lateral

spreading of monomolecular layers (3.5 A in height) and is highly

anisotropic, with [001] and [001] alternating as fast and slow
directions in successive monolayers. This anisotropic growth is
evidence of strong structural control, which becomes less intense
as temperature and/or supersaturation increases. The growth
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\ bilayer,
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anisotropy affects the development of spirals, determining the combination of fast-moving and slow-moving steps to form bilayer steps
around the emergence point of screw dislocations and leading to nonconstant spread rates. As a result, the overall efficiency of spiral
growth mechanism is highly dependent on the interaction between slow-moving bilayers and fast-moving monolayers originating from
different dislocations. Formation of two-dimensional nuclei occurs only at T > 80 °C and 3,1, = 2, two-dimensional nucleation density
always being very low (< 1 nucleus/um”) under the conditions explored. These facts, together with the slow kinetics of anhydrite growth
in comparison to the much faster kinetics of gypsum growth, might explain the frequent metastable formation of gypsum crystals under

temperatures corresponding to the stability field of anhydrite.

B INTRODUCTION

Gypsum (CaSO,4-2H,0), hemihydrate (CaSO,-0.5H,0),
and anhydrite (CaSO,) are the only calcium sulfate phases that
can be found in natural environments. Gypsum is the most
abundant sulfate mineral and a major component of evaporites.
Hemihydrate is less common and its formation is limited to very
specific natural environments." Anhydrite, though less abundant
than gypsum, is also a major component of evaporites in both
sediments and some hydrothermal systems. The origin of sedi-
mentary anhydrite is diverse, and evidence supporting a primary
origin and a secondary origin after gypsum has been reported.
The transformations between CaSO, minerals occurring in the
so-called “gypsum—anhydrite cycle” play a key role in the genesis
and evolution of evaporites.” Recently, an anhydrite dissolution—
gypsum crystallization process has been considered to be in the
origin of the formation of giant gypsum crystals, for example in
the Naica (Chihuahua, Mexico) setting.”* Moreover, anhydrite
is a widespread mineral in modern submarine hydrothermal
fields, where it precipitates from mixing of hydrothermal fluids
and seawater.” It is well documented that cycles of anhydrite
dissolution/precipitation affect the permeability of hydrother-
mal structures, thereby influencing the circulation of fluids®”
and the distribution of trace elements (Sr, Y, REE) within
hydrothermal deposits.® Therefore, anhydrite formation is sig-
nificant to the geochemical cycling of sulfur, calcium, and a
number of trace elements. In addition, CaSO, has important
industrial applications, especially in the building and construction

W ACS Publ ications ©2011 American Chemical Society

industries and in the manufacturing of glasses, fertilizers, phar-
maceutical products, etc.” On the other hand, CaSO, minerals
often appear as components of undesirable scale in industrial
processes like water and wastewater treatment, gas/oil produc-
tion, etc.'®'! The deposition of CaSO, scale reduces heat
transfer coeflicient and, consequently, the thermal efficiency of
technological processes. CaSO, scale mainly consists of gypsum,
but both hemihydrate and anhydrite also often occur.'” Anhy-
drite scale most commonly forms on hot metal surfaces, with
gypsum forming on top of the anhydrite."* Different researchers
that have studied the crystallization of CaSO, phases, at condi-
tions similar to those occurring in a range of technological
processes, found it striking that anhydrite failed to form from
solutions markedly supersaturated with respect to this phase at
any temperature.“’13

While the characteristics of gypsum dissolution and growth
are fairly well-known at both macro and molecular scale,”'*~'*
much less attention has been paid to the formation of either
hemihydrate or anhydrite. Although the gypsum—anhydrite
equilibrium temperature in water is controversial (values ranging
from 42 % 2 °C to 58 % 2 °C'?*° have been reported), there is
general agreement that anhydrite is metastable under room-
temperature conditions. In spite of this, all previous attempts to
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study the molecular mechanisms of anhydrite dissolution and
growth have been conducted at 25 °C and 1 atm.>'

Anhydrite crystallizes in the orthorhombic system, space
group Amma, with lattice parameters ao = 6.993 A, by =6.995 A,
and ¢, = 6.245 A. Its structure can be regarded as chains of
alternating edge-sharing SO, tetrahedra and CaOg dodecahedra
that extend along [001]. These chains are linked along [100] by
edge-sharing of the CaOg dodecahedra and corner-sharing SO,
tetrahedra and along [010] by corner-sharing between SO,
tetrahedra and CaOg dodecahedra.®®3' This structure allows
perfect to good cleavage parallel to (010), (100), and (001).
Atomistic simulations confirmed these surfaces as the most stable
ones and showed that on relaxation they are bulk-terminated.*”
These surfaces can be classified as F-faces, according to the
Hartman—Perdock model.>”**~%°

In this work, we apply hydrothermal atomic force microscopy
(HAFM) to study the growth of anhydrite (100) surfaces in
contact with aqueous solutions at different saturation states at
temperatures of 60—120 °C and pressure of 1 bar. We focus on
(100) surface because, together with (010) surfaces, these are the
most important ones for the morphology of natural anhydrite
crystals. Our aim is to study the molecular mechanisms that
control the growth of this surface under conditions within the
stability field of anhydrite. Understanding the nanoscale char-
acteristics of growth of anhydrite surface will allow us to draw
general conclusions regarding crystallization in the CaSO,—H,0
system.

B EXPERIMENTAL METHODS

Experiments on anhydrite (100) surface were conducted at the
Department of Geo- and Environmental Sciences of the Ludwig-
Maximilians University of Munich (Germany), on a self-constructed
hydrothermal atomic force microscope (HAFM).>>* This device allows
in situ investigations of processes that occur at the solid—liquid interface
at temperatures up to 170 °C and pressures up to 50 bar. The atomic
force microscope was operated in contact mode, using constant force
mode and uncoated Si cantilevers with integrated tips (spring constant =
0.2 N/m). All experiments were performed on natural slightly blue
anhydrite crystals from Naica, Chihuahua (Mexico). X-ray fluorescence
spectroscopic analysis of these crystals revealed that they contained less
than 0.4 wt % impurities, with Sr as the main impurity. Prior to the
experiments, the crystals were first oriented with respect to their main
crystallographic directions, which were located by observing the inter-
ference figures of different sections by means of a polarized optical
microscope. Then the crystals were cleaved with a knife edge parallel to
(100). The samples were placed within the HAFM fluid cell and
mechanically affixed by a passivated titanium wire. The fluid cell
(volume = 500 L) was then filled with solution, sealed, pressurized to
~1 bar above ambient with N to prevent the formation of bubbles, and
heated. N, had no contact with the solution in the fluid reservoirs and the
HAFM cell. A continuous gravitationally controlled flow of solution at a
constant rate (3—6 uL/s) was ensured by a mass flow controller. The
experiments were run at temperatures from 60 to 120 °C. The orientation
of the surface was confirmed on the basis of its dissolution features.

The solutions were prepared by adding CaCl,, Na,SO,4, and NaCl
reagent-grade compounds to high-purity deionized water (resistivity =
18.2 MQ-cm). Specific solution compositions used are listed in the
Supporting Information, Table S1. In all cases the a(Ca®")/a(SO,>")
ratio was ~1.4. An approximately constant ionic strength was assured by
adjusting a 15 mM NaCl concentration. Aqueous solution supersatura-
tion was defined by 5,1 = a(Ca2+)a(SO427)/ Kanh- Pank > 1 values are
supersaturated, and f3,,, < 1 values are undersaturated. Calcium and

Figure 1. Anhydrite (100) surface dissolving in water at 120 °C. Steps
at pits are oriented parallel to [001] and (011) directions. Most steps
consist of several monolayers. White arrows indicate monolayer step
(3.5 A in height). The scan direction was down.

Figure 2. AFM deflection images showing the orientation character-
istics of growth steps and dendritelike growth fronts spreading on a
(100) anhydrite surface. Growth occurs by lateral spreading of half unit
cell (3.5 A) monolayers. The scan direction was up.

sulfate concentrations were calculated by use of the numerical code
PHREEQC (database phreeqc).*”

Computer models of anhydrite structure were constructed by use of
CrystalMaker software.*®

B RESULTS

Cleavage Step Growth. Freshly cleaved anhydrite (100)
surfaces typically consisted of atomically flat terraces bounded
by cleavage steps parallel to [010], [001], and, less frequently,
(011) directions. In contact with pure water, shallow pencil-
shaped and deep pseudohexagon-shaped etch pits nucleated on
this surface (Figure 1). Both types of etch pits rapidly became
elongated along [001]. Shallow etch pits were 3.5 A in depth,
which is consistent with a half unit cell in the anhydrite lattice.
The orientation of the etch pits enabled defining the main
crystallographic directions on anhydrite (100) surface.**
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Figure 4. AFM deflection images showing examples of different dendritelike fronts moving along (001). Different shapes (step orien-
tations) can be distinguished as a function of temperature and supersaturation. The scan direction was down in panels a, d, and f and up in panels

b, c,and e.

In contact with supersaturated solutions, growth was observed
to occur on (100) surface by lateral spreading of monomolecular
layers (3.5 A in height) that originated at the cleavage steps. The
advancement of these monomolecular layers was highly aniso-
tropic. Figure 2 illustrates the spreading behavior of the differ-
ently oriented steps. Steps parallel to [001] directions remained
straight during their lateral spreading and moved at moderate
rates (S + 1.3nm/s at T =80 °C and f3,,,;, = 1.83; 40 == 6 nm/s at
T =110 °C and f3,,1, = 2.81). Steps parallel to [010] were highly
unstable and behaved differently in the alternating monolayers.
While in one monolayer [010] steps moving along [001]
advanced at high speed, becoming strongly jagged and disappear-
ing into dendritelike fronts soon after growth started, [010] steps
moving along [001] remained straight and showed negligible

advancement. The situation was reversed in the subsequent
monolayer, where [010] steps advanced rapidly along [001]
and remained virtually static along [001]. The fast-moving
dendritelike fronts advanced at rates of 20 & 3.2 nm/s at T =
80 °C and f3,,;, = 1.83. Under higher T and f3,,, the very fast
advancement of these steps made it impossible to measure their
spreading rates. Finally, straight steps initially parallel to [011]
rapidly became curved, changing their orientation as soon as
growth started. This change in orientation was less evident when
growth occurred at higher temperatures and supersaturations.
Figure 3 schematizes the anisotropic behavior of growth along
(001) directions. In Figure 3b, a fast-moving dendritelike front
(denoted as 3) advances along the [001] direction to reach the
slow-moving [010] step (denoted as 2) of the monolayer
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Figure S. Sequence of AFM deflection images of a spiral on a (100) anhydrite face taken at f3,,;, = 2.12 and T = 90 °C. The sequence illustrates the
change in advancement rate as the orientation of the steps changes. Bilayer steps form where a fast-moving step catches up with a slow-moving step
(b, ¢, h—1). Spiral growth is reactivated as a result of interaction with fast-moving steps originating at cleavage steps or other screw dislocations (c, d, k, 1).

White broken lines indicate the location of bilayer steps.

underneath in Figure 3c,d. At this point a bilayer [010] step
forms (Figure 3d—f). This bilayer step remains virtually static
until a fast-moving monolayer front (denoted as 4) advancing in
the [001] direction reaches it and coalesces with 2 (Figure 3e),
providing a surface on which monolayer 3 can spread. At this
point, monolayer 3 resumes its growth, fast-moving along [001]
on monolayer 4 (Figure 3f). Finally, a subsequent monolayer
(denoted as S) spread on monolayer 3, moving fast in the
opposite [001] direction and defining a dendritelike growth front.

Growth fronts moving fast along [001] and [001] in successive
monolayers consisted of dendritelike tips. The dendrites were
bounded by steps that defined an acute angle. The orientation of
the bounding steps and therefore the sharpness of the dendrite
tips varied as a function of both temperature and supersaturation.
When growth occurred at low temperatures and/or low super-
saturation conditions, the dendrites showed sharp tips and were
bounded by rough steps defining angles <10°. Increasing tem-
peratures and/or supersaturations caused the step angles to
evolve toward less acute. Whereas at a supersaturation ﬁanh
~ 1.6 the measured angle was 8° & 2° at 70 °C, it increased to
40° £ 8° at 95 °C. Similarly, at 90 °C we measured angles of
15° = 5° when the supersaturation was [3,,;, = 1.7 and of 40° + 6°
when the supersaturation was [, = 3.6. Figure 4 depicts several
examples of differently sharp dendrites at different temperatures
and supersaturations.

Screw Dislocation Growth. Screw dislocation growth was
observed in a number of experiments. Figure S shows a typical
sequence of spiral growth. It is noteworthy that the high
anisotropy of growth observed in the advancement of growth
fronts parallel to (001} is clearly reflected by the movement of the
steps around the screw dislocation. In Figure Sa, a curved step
(denoted 2) with origin in the emergence point of the screw
dislocation can be observed. This step consists of two mono-
layers. The white broken lines in Figure Sb mark the location of
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Figure 6. HAFM images showing the effect of temperature and super-
saturation on the shape of two-dimensional islands growing on anhydrite
(100) surface. The scan direction was down in both images.

bilayer steps along the growth sequence. Step 2 remains virtually
immobile (Figure Sb) because the fast-moving direction of its
upper monolayer coincides with the slow-moving direction of its
lower monolayer. When a half unit cell high growth front (denoted 1),
which moves rapidly upward the image, merges with the lower
monolayer of step 2 (Figure Sc), its upper monolayer can resume
its growth and rapidly advances downward the image as a dendritic
front (Figure Sc,d). Growth front 1 continues to advance toward
the right and subsequently upward in the image (Figure Sd—f).
Images in Figure Sfig depict how, as growth fronts 1 and 2 turn
around the emergence point of the dislocation to advance along
their respective slow-moving directions, both become stabilized
as steps approximately parallel to (001) and advance at moderate
speed along [010] and [010], respectively (Figure Sf,g). As time
progresses, a new fast-moving growth front (denoted 3) rapidly
advances downward (Figure Sh) to contact growth front 2 in
the down-right part of the image in Figure Sk,l. The part of this
front that reaches step 1 cannot progress advancing because its
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Figure 7. (a) Structure of one anhydrite half unit cell growth monolayer projected along [100] direction. (b) Equivalent projection of the previous and
next half unit cell growth monolayers. Both projections are related by a 180° rotation, corresponding to the existence of a 2, axis along [ 100] in anhydrite
structure. (c) Projection along [010] showing the opposite orientation of sulfate groups in successive monolayers. The different geometry of parallel
[010] steps that advance along [001] and [001] within the same monolayer is evidenced.

fast-moving direction coincides with the slow-moving direction
of the monolayer underneath. At this point, a new bilayer step
forms. This bilayer step (see broken line in Figure Sh—I) repro-
duces a topography similar to that of growth front 2 in Figure Sa,b.

Two-Dimensional Nucleus Formation. On a few occasions,
the formation of two-dimensional nuclei was observed. In all
these cases, the supersaturation with respect to anhydrite (f,.1,)
was =2 and the temperature was >80 °C. The nucleation density
always was very low, with a maximum of 1 nucleus/um”. Although in
most cases two-dimensional nuclei formed on clean areas of the
surface, some appeared related to defects or impurities. A clear
relationship between nucleation density, supersaturation, and tem-
perature could not be established. Examples of two-dimensional
islands growing on a (100) anhydrite surface in contact with a
supersaturated solution (f3,,, ~ 3) at T=90 and 105 °C are depicted
in Figure 6.

Two-dimensional nuclei, as described above for growth steps,
always were a half unit cell in height (3.5 A) and showed strongly
anisotropic growth. Two-dimensional islands mainly grew along
(001}, while their development along the perpendicular direction
[010] was much more limited. Furthermore, growth parallel to
(001} also was highly anisotropic, with one end advancing rapidly
and the opposite virtually immobile. The rates of advancement of
the fast- and slow-moving ends of two-dimensional islands could
be measured in several cases. The ratio between the two values
measured on islands growing at T' = 80 °C from a solution with
supersaturation 3,,, = 2.13 was ~38. This ratio decreased to
~29 in two-dimensional islands growing at T = 95 °C from a
solution with supersaturation 3,,, = 2.53. The marked aniso-
tropic growth determined that two-dimensional islands developed
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an elongated pseudotriangular morphology, with a sharp pencil-
like fast-moving tip and a slow-moving base with a slightly
curved growth front. The angle measured in the sharp pencil-
like tip varied with temperature and supersaturation. This
change showed similar characteristics to that undergone by the
angle between steps in the dendritelike growth fronts advanc-
ing along (001) directions. Thus, the angle measured between
the steps bouncing the fast-moving tip in two-dimensional
islands became progressively less acute as supersaturation
and/or temperature were increased (compare two-dimensional
islands in Figure 6 panels a and b). Due to the low two-
dimensional nucleation density, island coalescence was not
observed in any of our experiments.

B DISCUSSION

Monolayer Spread Characteristics. In the range of tempera-
tures and supersaturations considered in this study, anhydrite
growth occurs by a layer-by-layer mechanism, controlled by step
advancement along [010] and (001). The general characteristics
of monolayers spread are similar to those reported by Shindo
et al.”*"*’ for the anhydrite (100) dissolution in contact with
undersaturated solutions of different composition and by Pina®’
for the growth of this surface from supersaturated solutions, in
both cases at 25 °C, which evidence that the strong structural
control of both anhydrite (100) dissolution and growth at room
temperature extends into higher temperature conditions. This
structural control determines a highly anisotropic growth, char-
acterized by very different monolayer spread speeds along [010]
and along (001). While straight [001] steps advance along [010]
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Figure 8. (a) Sketch showing low index directions on the (100) surface of anhydrite. As is apparent from Figures 4 and 6, the angle between steps vicinal
to [001] and [011] increases with temperature and supersaturation. Their orientation changes from roughly [0 1 11] (angle ~10°) to [012] (angle
~60°). (b) Structure of straight steps in the sharp tips in two-dimensional islands and fast moving growth fronts. Example I corresponds to lower

temperature and supersaturation conditions than example ii.

at slow speeds, growth fronts move very rapidly along (001), with
[001] and [001] alternating as fast-moving directions in succes-
sive monolayers. The ratio between measured fast spread speed
along (001) and along [010] (S(001)/S[010)) is >S5 when growth
occurs under low temperature and supersaturation. The large
difference in spread speeds can be related to the stability of
calcium sulfate chains in anhydrite structure. Calcium sulfate
chains parallel to [001] are strongly bonded and straight, and con-
sequently contain a low density of kink sites.”' >’ These char-
acteristics explain the stability of [001] steps and their slow
movement along (010). Moreover, the advancement of these
steps occurs at the same speed along [010] and [010], in
agreement with the mirror plane parallel to (001) that runs
parallel to these calcium sulfate chains. On the other hand, the
development of fast-moving growth fronts along (010) is con-
sistent with the fact that calcium sulfate chains parallel to [010] in
anhydrite structure are very rough.

The strong growth anisotropy affecting anhydrite (100) sur-
face is also reflected by the movement of monolayers along [001]
and [001]. As explained above, these directions alternate as fast-
and slow-moving directions in successive monolayers. Shindo
et al.>' *® pointed out that the calcium sulfate chains which
extend along (001) are strongly polar (Figure 7a,b), with this
polarity alternating in successive monolayers. As can be observed
in Figure 7¢c, 5=O bonds of all the sulfate groups alternately tilt
to [001] and [001] in successive half unit cell high monolayers.
The direct consequence of this feature is that, in anhydrite
structure, half unit cell monolayers contain two different types
of (010 steps. In a given monolayer the geometry of the steps
that advance along [001] is nonequivalent to the geometry of the
steps that advance along [001] but equivalent to the steps that
advance along [001] in the monolayers immediately above and
underneath. The nonequivalence of parallel [010] steps in a
given monolayer is due to the absence of symmetry operators
that relate the two types of steps within that monolayer. How-
ever, the existence of a 2, axis along [100] relates [010] steps
advancing in one direction (either [001] or [001]) in one
monolayer to [010] steps advancing to the opposite direction

in the next monolayers. Nonequivalence of parallel steps has
been referred to as a main factor determining highly anisotropic
growth in a number of crystalline phases. The most widely
studied example is calcite (and other calcite-type carbonates), in
whose structure the existence of two types of nonequivalent
parallel (441) steps, one type containing open kink sites and the
other containing constrained, less accessible kink sites, deter-
mines significant differences in spreading rates. These differ-
ences have been widely discussed for the cases of calcite®~*
and magnesite.****

Observed differences in the monolayer spread speed along
[001] and [001] on anhydrite (100) can thus be interpreted as
resulting from differences in kink site geometry in the two types
of parallel {010) steps (see Figure 7b), which in turn determine
different accessibility of the solution to the kink sites and different
unit growth incorporation kinetics.

Fast-moving (010) steps are very unstable and rapidly dis-
appear into dendritelike growth fronts. The rough steps that
bound dendrites in these growth fronts can be described as
vicinal to [001] and [011] steps, that is, they result from the
combination of small sectors of straight and more stable steps
parallel to [001] and [011]. Changes in the relative contribution
of these two types of straight steps to the construction of the
rough steps, that is, changes in the step vicinality of the rough
steps, lead to changes in the overall step orientation. Both [001]
and [011] directions coincide with the orientation of strongly
bonded calcium sulfate chains in anhydrite structure**>, The
chains that extend along [001] are very straight, as explained
above, while the chains that extend along [011] are rougher and
contain a higher kink density. In anhydrite (100) surface the
steps approach angles close to 60°, which roughly corresponds to
that between [012] and [012] directions, at high supersatura-
tions and temperatures, while step angle is ~10°, close to that
defined by [01 11] and [0 T 11] directions, at lower super-
saturations and temperatures (Figure 8a). The actual orientation
of the jagged steps bounding the dendrites is controlled by their
degree of vicinality (Figure 8b). A change in vicinality is followed
by a change in the angle defined by these steps. Our observations
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show that step vicinality is less important as supersaturation and/
or temperature are higher. Jordan et al.** observed changed
vicinality of steps in magnesite (104) surface dissolving in contact
with acidic solutions and interpreted it as resulting from changes
in the proportion of different types of kinks in the steps. This
interpretation was supported by the results of a two-dimensional
kinetic Monte Carlo (KMC) simulation performed for calcite,*®
which demonstrated that anisotropy in detachment rates of
different types of kinks causes step vicinality. According to the
kink dynamics approach, our observations seem to indicate that
the anisotropy in the attachment rates in different types of kinks
is maximum at low supersaturations and temperatures, progres-
sively decreasing as supersaturation and temperature increase.

Evolution of the two-dimensional island shape, characterized
by reduction of two-dimensional island elongation and increase
of the angle between steps bounding the islands, is also consistent
with less anisotropic growth as supersaturation and/or tempera-
ture increases.

Spiral Growth Mechanism. Spiral growth is also clear evi-
dence for the highly anisotropic behavior of anhydrite (100)
surface. Screw dislocations supply monolayers that alternately
move fast along [001] and [001] directions. Most noteworthy is
the formation of bilayer steps when a fast-moving monolayer
step catches up and combines with a slow-moving monolayer
step. Such bilayer steps advance slowly, are rough, and can be
described as vicinal to [001] and [011], in a similar way as steps
bounding dendrites in fast-moving growth fronts. The formation
of bilayer steps around the emergence point of screw dislocations
in anhydrite (100) surface has been previously observed during
dissolution of this face in contact with undersaturated solutions
containing NH,Cl,.>> Formation of bilayer steps is a well
referred phenomenon commonly observed during the dissolu-
tion and growth of crystal surfaces that contain asymmetric
directions and are perpendicular to a 2; screw axis. This is the
case, for example, of (001) surface in barite-type crystals, namely,
barite and celestite.*>*” During both the spread and the retreat of
steps in barite or celestite (001) surface, fast-moving steps catch
up to slow-moving steps, both of them half unit cell in height,
defining a one-unit cell layer that will move at the same speed as
the slow-moving step. The formation of bilayer slow-moving
steps in screw dislocations in barite (001) surface determines that
spirals increasingly become tightly wound around the core with
very little lateral growth, which has led to the conclusion that
spiral growth mechanism is kinetically irrelevant in the case of
barite-type crystals due to structure-induced self-inhibition.*”
Such a self-inhibition of spiral growth would be expected when-
ever a crystal surface contained highly anisotropic directions and
was perpendicular to a 2; screw axis that determined its growth to
occur by half unit cell monolayers, which is the case of anhydrite
(100) surface. However, no tightening of spirals around the core
of screw dislocations was observed in our experiments. The
spread rate of the monolayers originating in screw dislocations
strongly changed during their spread, depending on the orienta-
tion of the bounding steps. Spread rate is maximum for mono-
layer steps and becomes minimum when bilayer steps form. The
overall efficiency of spiral growth in anhydrite (100) surface is
controlled by the arrival of fast-moving half unit cell growth
fronts that connected with the lower slow-moving monolayer in
the bilayer steps, providing a surface for the upper monolayer to
resume its fast movement. In our experiments, growth fronts may
have originated either from cleavage steps or from the inter-
ference of spirals with other approaching steps, which may

provide a means for spiral growth to remain an active growth
mechanism in highly anisotropic surfaces that grow through half
unit cell monolayers.

Implications for Crystallization in the CaSO;—H,0 Sys-
tem. The growth mechanism of two-dimensional nucleation
does not seem to occur at T < 80 °C and f,,n < 2 and has a
limited contribution to the growth of anhydrite (100) surface at
higher temperatures and supersaturations. Therefore, under
these conditions, screw dislocations are a relevant source of
new steps, allowing growth on anhydrite (100) surface to pro-
ceed. However, the efficiency of the spiral growth mechanism on
this surface is highly dependent on the interaction between
monolayers originating from different dislocations. If the screw
dislocation density on anhydrite (100) is low, the efficiency of
spiral growth mechanism will also be low due to the reduced
probability of interaction between monolayers originating in
different dislocations to occur. General conclusions cannot be
drawn from growth characteristics of a single surface, even if this
surface is, together with (010), the most important one in the
habit of anhydrite natural crystals. However, the reported growth
behavior of anhydrite (100) at the nanoscale can help to explain
why most attempts to obtain anhydrite crystals in the laboratory
in the temperature range 60—100 °C have been unsuccessful.'®
HAFM experiments showed that, in contact with supersaturated
solutions, gypsum (010) surface continued to grow at tempera-
tures well above 60 °C, with quickly increasing growth rates as
the temperature increased up to 120 °C.** Above this tempera-
ture, gypsum surface rapidly dissolved. Van Driessche et al.* in situ
measured spread speeds on gypsum (010) surface higher than
300 nm/s when this phase grows at 75.7 °C from an aqueous
solution with ., = 1.4. Under similar temperature and super-
saturation conditions, measured spread speeds on anhydrite
(100) surface are remarkably slower, around 2 nm/s. If we assume
that subcritical nuclei of gypsum and anhydrite can coexist in an
aqueous solution that is supersaturated with respect to both
phases, the much slower kinetics of anhydrite growth together
with the peculiar characteristics of spiral growth and the high
supersaturation required for the formation of two-dimensional
nuclei on anhydrite (100) surface can explain the metastable
development of gypsum crystals under temperatures correspond-

ing to the stability field of anhydrite.
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A nanoscopic approach to the Kinetics of anhydrite (100) surface growth in the range of
temperatures between 60 and 120 °C
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ABSTRACT

In situ observations of the growth of the anhydrite (100) surface in contact with supersaturated
aqueous solutions under conditions within the stability field of this mineral (60—120 °C) were conducted
using a hydrothermal atomic force microscope (HAFM). Advancement rates were measured for [001]
steps, the most stable ones on the anhydrite (100) surface. Isothermal data fit well to linear correlations
between step advancement rate and supersaturation; the activation energy for step advancement is 73
+ 5 kJ/mol. This is not significantly higher than activation energies reported for the growth of gypsum
(60-70 kJ/mol) and does not support that slow dehydration rates of aqueous calcium is responsible for
the well-known difficulty to precipitate anhydrite crystals from supersaturated aqueous solutions at
temperatures well above the anhydrite-gypsum equilibrium temperature. The role of structural factors
that could inhibit the growth of anhydrite is discussed.

Keywords: Anhydrite, kinetics, activation energy, HAFM

INTRODUCTION

Gypsum (CaSO,-2H,0) and anhydrite (CaSO,) are very im-
portant components of evaporites. While gypsum forms through
primary precipitation at temperatures close to ambient, anhydrite
is stable above 60 °C, and its origin in evaporitic rocks is com-
monly regarded as secondary after gypsum (Freyer and Voigt
2003). Anhydrite also is an important phase in modern submarine
hydrothermal fields, where anhydrite dissolution/precipitation
cycles influence the permeability of hydrothermal structures
(Kuhn et al. 2003). Both gypsum and anhydrite are common scal-
ants (Amjad 1988), whose precipitation can reduce efficiency and
production capacity in various industrial processes, such as waste
water treatment, desalination, gas/oil production, neutralization
of free sulfuric acid in hydrometallurgical processes, and sulfur
dioxide removal from coal-fired power plants flue gas (Azimi
and Papangelakis 2011 and references therein). The kinetics of
gypsum nucleation and growth are relatively well understood,
as numerous researchers have conducted studies exploring
a wide range of physicochemical conditions, following both
macroscopic (Liu and Nancollas 1970; Nancollas et al. 1973;
Gill and Nancollas 1980; Fan et al. 2010; Sheikholeslami and
Lau 2011) and microscopic approaches (Bosbach et al. 1995;
Jordan and Astilleros 2006; Van Driessche et al. 2010). Despite
the importance of anhydrite in nature and industry, little informa-
tion on the kinetics of anhydrite crystallization is available so far.
This is due to the well-known difficulty of directly precipitating
anhydrite crystals from supersaturated aqueous solutions in the
absence of NaCl and/or organics, even when the experiments are
conducted at temperatures well above 60 °C and anhydrite seeds
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are added to the solution (J. Morales, unpublished results). This
difficulty has been related to a high activation energy associated
with dehydration of the calcium ion (Nancollas et al. 1973),
which would inhibit both the formation of anhydrite critical
nuclei and the growth of anhydrite seeds, thereby favoring the
formation of gypsum. Alternatively, the application of atomic
force microscopy (AFM) techniques enables direct observations
of processes occurring at the mineral/aqueous solution interface
(Gratz et al. 1993; Jordan et al. 2001; Astilleros et al. 2006; Fan
and Teng 2007). Microscopic growth rates can be derived from
the observation of the lateral movement of steps (Teng et al. 2000;
Pérez-Garrido et al. 2007). From sets of isothermal microscopic
step spread rates at different supersaturations, the activation
energy for the growth process can be estimated.

This study is concerned with the kinetics of the anhydrite
(100) surface growth from supersaturated solutions in a range
of temperatures within the stability field of this phase, using
nanoscopic measurements. Molecular scale observations yield
highly reproducible results, in marked contrast to studies involv-
ing macroscopic measurements of the growth of anhydrite (J.
Morales, unpublished results). This study focuses on anhydrite
(100) surfaces that are, along with (010), the most important
ones in the habit of natural anhydrite crystals (Shindo et al.
1992, 2010). To our knowledge, this study is the first to directly
apply atomic force microscopy to investigate the molecular-scale
growth kinetics of the anhydrite (100) surface as a function of
temperature and to derive the activation energy for the growth
process. Although the applicability of this activation energy to
the overall description of anhydrite growth can be a controversial
topic, it can be regarded as a reference value that can help to
better understand crystallization in the CaSO,-H,O system while
accurate macroscopic data are not available.
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EXPERIMENTAL METHODS

Experiments on anhydrite (100) surfaces were performed at the Department
of Earth and Environmental Sciences of the Ludwig-Maximilians University of
Munich (Germany), using a homemade hydrothermal atomic force microscope
(HAFM) operating in contact mode (Higgins et al. 1998). This HAFM allows in
situ investigations at temperatures up to 170 °C and pressures up to 50 bars. Prior
to the experiment, highly pure, slightly blue anhydrite crystals (Naica, Chihuahua,
Mexico) were cleaved parallel to (100) with a knife edge. The orientation of the
section was confirmed observing the interference figure in polarized light with an
optical microscope. The crystals were placed within the HAFM fluid cell and affixed
by a passivated Ti wire. The geometric crystal area exposed to the solution ranged
from 25 to 50 mm?, and their thickness from 0.5 to 1 mm. The volume of the fluid
cell is approximately 500 pL. Fresh solution was continuously circulated through
the fluid cell with a flow rate of 3-6 uL/s. The fluid cell was sealed, pressurized
to ~1 bar above ambient using N, to prevent the formation of bubbles, and heated.
N, had no contact with the solution in the fluid reservoirs and the HAFM cell. The
solutions were prepared by adding equal concentrations of CaCl, and Na,SO, to
high-purity deionized water (resistivity = 18.2 MQ cm). The ionic strength was
buffered by a 15 mM NaCl concentration. All the chemicals used were reagent
grade. Supersaturations with respect to anhydrite were calculated using the ex-
presion Bam = a(Ca’")a(SOT)/Kam, Where a(Ca’") and a(SOF") are the activities
of the Ca?* and SO?" in the aqueous solution, and Ky, is the solubility product of
anhydrite. Activity coefficients for ions were computed at the temperature of the
experiment using the program and database PHREEQC (Parkhurst and Appelo
1999). The experiments were carried out at temperatures ranging from 60 to 120
°C (accurate to £2 °C, Higgins et al. 2002).

Kinetic information on anhydrite (100) surface growth was derived from
measurements of rates of step advancement in HAFM image sequences. These
measurements were carried out for [001] steps, which are the most stable ones in
the anhydrite (100) surface. Concentrations of the reactants ([CaCl,] and [Na,SO,]),
ionic activities of the Ca*" and SO7~ ions, and B, of all the solutions used in the
experiments are listed in Table 1.

TABLE 1. Summary of all the anhydrite (100) surface HAFM growth
experiments performed in the present study
Exp. T [CacCly] = a(Ca?) a(S0%) a(Ca?*)/ PBan Steprate
(°C) [Na,SO,] a(s03) (nm/s)
(mmol/L)

ES.22.60 60 22 555x10° 4.07x103 136 1.06 0.73+0.39
ES.1065 65 19 497x10°% 368x10% 135 100 0.54+0.05
ES.22.65 65 22 548x10° 398x10° 138 120 0.80+0.08
ES.25.65 65 25 597x10° 426x10° 140 140 1.06+0.12
ES.19.70 70 19 491x10°% 360x10% 136 1.14 0.88%0.11
ES2270 70 22 542x10° 390x10° 139 137 134+0.14
ES.25.70 70 25 590x10° 417x10° 142 159 158+0.39
ES.16.75 75 16 432x107% 321x10% 135 107 120030
ES.19.75 75 19 485%x 107 353%x10° 138 132 1.66+031
ES.22.75 75 22 535x10° 3.81x10° 140 157 276+0.86
ES.16.80 80 16 427x10% 3.14x10% 136 124 206+0.57
ES.19.80 80 19 480%x10° 345x10° 139 153 3.28+091
ES.22.80 80 22 529x10° 373x10° 142 183 440+036
ES.25.80 80 25 576x10° 3.99x10° 144 213 7.15+248
ES.13.85 85 13 367x10° 274x10° 134 113 1.80+023
ES.19.85 85 19 474%x10° 338x10° 140 180 9.60+4.48
ES2585 85 25 569%x10° 390x10° 146 249 16.53+3.74
ES.16.90 920 16 418%x 107 3.01x10° 139 172 7.63+1.36
ES.19.90 20 19 468x10° 330%x10° 142 212 11.65+2.20
ES.25.90 920 25 562x1073 382x10° 147 294 1880+123
ES.10.95 95 10 300x10° 226x10° 133 1.14 3.06+0.01
ES.13.95 95 13 359x10° 262x10° 137 159 942+284
ES.1995 95 19 463x10°% 323x10% 143 253 2475+440
ES2295 95 22 510x10° 349x10° 146 301 28724204
ES.10.100 100 10 296x10° 221x10° 134 137 527+1.04
ES.16.100 100 16 407 %1072 2.88x103 141 246 2258+249
ES.19.100 100 19 457%x10° 3.16%x10° 144 3.03 30.13+3.44
ES.10.105 105 10 293x10% 216x10° 135 166 11.91+1.69
ES.13.105 105 13 350%x10° 251x10° 139 231 3254+221
ES.10.110 110 10 290x10° 212x10° 137 202 20.16+259
ES.13.110 110 13 346x10° 246x107° 141 281 43.69+3.14
ES.13.115 115 13 342x10° 241x10° 142 344 6064+3.74
ES.10.120 120 10 283x10° 204x10° 139 305 50.13+124

Note: Reported data include the composition of the solutions, calculated ion
activities and supersaturation with respect to anhydrite, and measured advance-
ment rates along <010>.
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RESULTS AND DISCUSSION

Anhydrite has an orthorhombic structure (space group:
Amma, ay = 6.993 A, by = 6.995 A, ¢, = 6.245 A) (Hawthorne
and Ferguson 1975). Cleavage is perfect to good parallel to
(100), (010), and (001), all of which are F-faces (Aquilano
et al. 1992; Redfern and Parker 1998). The growth on the
anhydrite (100) surface is dominated by the advancement of
half-unit-cell-high monomolecular steps (Pina 2009; Morales
et al. 2012). Steps moving along <001> are jagged. In a given
monolayer, these steps move extremely fast along [001], while
virtually no advancement occurs along [001]. The situation is
inverted in the subsequent monolayer, [001] becoming the fast-
moving direction, while virtually no growth is observed along
[001]. On the contrary, steps parallel to [001] are straight and
advance at moderate and identical rates along [010] and [010]
(Fig. 1). The general aspects of this behavior coincide with the
observations of anhydrite (100) surface dissolution and growth
by Shindo etal. (1992, 1996, 1999a, 1999b, 2001, 2010) and Pina
(2009), respectively. The rapid advancement of growth fronts
alternately along [001] and [001] frequently occurs faster than
the scan rate in the HAFM. This makes it virtually impossible
to obtain complete data sets of step-spread rates along <001>.
For this reason, we focused step advancement rate measure-
ments on [001] steps. These steps have the lowest edge free
energy according to the calculations of Aquilano et al. (1992),
which supports that they are the rate-determining steps on the
(100) surface. The step velocities are listed in Table 1, where
plus-minus (£) uncertainties correspond to the standard devia-
tion of a minimum of 10 measured rates in each experiment. In
Figure 2, step advancement rates grouped in five temperature
ranges are plotted as a function of supersaturation. It is apparent
that the kinetics of growth on anhydrite (100) surfaces is highly
dependent on both temperature and supersaturation. The data are
well described by linear correlations, showing the existence of
a linear relationship between step advancement rate and super-
saturation. These linear correlations are in good agreement with
crystal growth theory predictions (Chernov 1984) and related to
a growth mechanism controlled by direct attachment of growth
units onto growth sites in the advancing steps. Furthermore, a
significant increase of step advancement rates with increasing

FIGURE 1. Sequence of AFM deflection images of an anhydrite
(100) surface showing the spread of half-unit-cell-high monolayers.
(a) Straight [001] steps spread along [010] (rightward in the image)
and jagged, dendritic steps alternatively spread along [001] and [001].
(b) Jagged steps advance along [001] (upward in the image). Image
acquisition time was 60 s.
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FIGURE 2. Measured step advancement rates along [010] at five
temperature ranges as a function of supersaturation. Dashed lines
represent linear fits.

temperature is observed, which is significantly more marked in
the transition between 100 and 110 °C.

The activation energy for the growth of anhydrite (100)
surfaces can be obtained by plotting the slopes of the linear
regressions in Figure 2 against reciprocal temperature in an
Arrhenius plot (Fig. 3). A general trend of increasing rate with
increasing temperature is clearly apparent, and linear regres-
sion yields an activation energy of 73 £ 5 kJ/mol. The value
obtained in this work is slightly higher than most of the values
of activation energies for the growth of gypsum referred to in
the literature. Most gypsum growth activation energies derived
from macroscopic experiments are ~60 kJ/mol. For example,
Liu and Nancollas (1970) found an activation energy of 62.8 +
2.1 kJ/mol for the growth of gypsum in seeded solutions in the
15-45 °C temperature range, both in the absence and the pres-
ence of additives. A similar value, 60 kJ/mol, was concluded
by Witkamp et al. (1990). Nancollas et al. (1973) conducted
measurements of gypsum growth rates between 60 and 100 °C,
a temperature range similar to that explored in the present study
for the growth of anhydrite, concluding an activation energy
for the growth of gypsum of 58.6 * 8.4 kJ/mol. Microscopic
studies have provided activation energies for gypsum growth
that are even closer to our result for anhydrite. For example,
Van Driessche et al. (2010) carried out in situ measurements
of step advancement rates on gypsum (010) surfaces in the
temperature range between 20 and 80 °C using AFM and laser
confocal differential interference contrast microscopy (LCM-
DIM); this yielded an activation energy for gypsum growth of
70.7 £ 5.0 kJ/mol. The differences between our estimation of
activation energy for growth of anhydrite and the values found
in the literature for gypsum are too small to support the assump-
tion that slow kinetics of dehydration of aqueous calcium is
the factor responsible for the inhibition of anhydrite crystal-
lization at temperatures within the stability of anhydrite. The
ubiquitous metastable formation of gypsum within the anhydrite
stability field can be influenced by numerous factors. Because
this phenomenon is observed even in the presence of anhydrite
seeds (Nancollas et al. 1973; J. Morales, unpublished results),
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FIGURE 3. Arrhenius plot of the apparent kinetic constants (k,) (slope
of the lines in Fig. 2) against 1/7. The relationship between the kinetic
constant and the activation energy is defined by k, = 4 exp(-E,/RT),
where 4 is the frequency factor, E, is the activation energy, R is the gas
constant, and 7'is the temperature in K. The linear fit yields an apparent
activation energy, E,, of 73 + 5 kJ/mol.

it is probably not related to the nucleation barriers but to spe-
cific crystal growth characteristics of anhydrite. Morales et al.
(2012) have recently shown that two-dimensional nucleation is
not an effective growth mechanism operating on the anhydrite
(100) surface, not even at temperatures above 80 °C and B,
> 2. Consequently, screw dislocations are the relevant source
of new steps. Moreover, the development of spiral growth on
anhydrite (100) is strongly affected by the fact that this surface
contains highly anisotropic directions and is perpendicular to
a 2, screw axis (Shindo et al. 1996, 1999a, 1999b, 2010; Pina
2009). Advancing steps move at a different rate as they turn
around a dislocation emergence point. In addition, because
the fast-moving direction in one monolayer is related to the
slow-moving direction in the monolayer underneath by 2,, as
fast-moving steps spread they catch up with slow-moving steps
below. When this occurs, slow-moving bilayer steps form and
the growth of the anhydrite (100) surface virtually stops (Shindo
et al. 2010). This phenomenon was previously described for
barite by Pina et al. (1998), who described it as a mechanism
of structure-induced growth self-inhibition. In the case of anhy-
drite, it has been observed that growth at a bilayer step resumes
when fast-moving monolayer steps contact its slow-moving
lower monolayer, thereby, providing a surface on which the
fast-moving upper monolayer could spread. Because this phe-
nomenon has been observed under temperature and supersatura-
tion conditions at which two-dimensional nuclei do not form,
it must be assumed that the contacting fast-moving monolayer
steps proceed from another screw dislocation. Therefore, for
spiral growth mechanism to be efficient on the anhydrite (100)
surface, a high screw dislocation density is required, so that
interference between dislocations is guaranteed. This peculiar
relationship between anhydrite structural characteristics and
operating growth mechanisms may explain the formation of
metastable gypsum under anhydrite stability conditions.
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Nanoscale study of the growth of
(010) gypsum surface in the presence
of Cr(VI)
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Cr is a major metal contaminant whose concentration in
surface waters and soils can reach values that constitute a
threat to public health. The toxicity of Cr is strongly
dependent on its valance, which determines its mobility. Most
Cr(VI) compounds are very soluble. Consequently, Cr(VI) is
much highly mobile and bioavailable than Cr(IIl), and more
toxic. Thus, Cr(VI) is considered to be a carcinogenic, even at
low concentration. For this reason, the presence of a certain
amount of Cr(VI) in concrets has become an important
environmental issue. The reactions that occur during the
ageing of concrets can cause the release of this pollutant. It
has been demonstrated that such a release is strongly promoted
by the presence of sulphate in the concret, i.e. when its
gypsum content is high. Studying the proccesses involved in
the interaction between gypsum surfaces and Cr(VI)-bearing
aqueous solutions can help to understand the mechanisms of
Cr(VI) release.

Here, in situ AFM experiments were conducted at a
temperature of 25°C to study the effect of Cr(VI) on the
growth of the (010) gypsum surface under different
supersaturation conditions. Measurements on series of AFM
images provide quantitative information, which demonstrates
that the presence of Cr(VI) in the aqueous solution has kinetic
and morphological effects on the advancing steps. Thus,
Cr(VI) reduces the spread rate of the steps on (010) gypsum
surface. Moreover, it modifies their roughness, changing from
straight to jagged steps, and, finally, promotes steps’ merging,
leading to the stabilization of new directions.

Growth without Cr

Growth with Cr(V1)-bearing aqueous-solutions

This work is part of the project CGL2007-65523-C02-01
(Spanish Ministry of Science and Innovation).
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The Rodalquilar gold mining district (Almeria, south
Spain) is now an abandoned mining area in which different
types of metallic mineralizations appear related with volcanic
rocks, usually in the form of sulphides or native elements. As
consequence of the extraction of metals (gold, lead, zinc,
copper, etc.), important volume of dumps waste are generated,
which in contact with air and rainwater could cause acid
drainage.

In this work, the effect of the mining activity on waters
was monitored determining the content of eleven elements
(Mn, Ba, Co, Cu, Zn, As, Cd, Sb, Hg, Au and Pb). A data
matrix constructed with the water samples recollected in
Rodalquilar mining district has been subjected to different
Pattern Recognition techniques such as Hieralchical Cluster
Analysis (HCA), Principal Component Analysis (PCA),
Factor Analysis (FA) and Linear Discriminant Analysis
(LDA) in order to identify different sources of environmental
pollution caused by the abandoned mining industry. The Box-
Cox transformation has been used to transform the data set in
normal form in order to minimize the non-normal distribution
of the geochemical data. Unsupervised pattern recognition
methods, as HCA, grouped samples into four clusters. PCA
and FA confirm this fact, particularly, FA has been allowed to
identify different sources of environmental pollution caused
by the abandoned mining industry. It can be concluded that the
environmental impact is affected mainly by the mining
activity developed in the zone (related with the levels of Cd,
Zn, Cu, Pb, Co and As found in the analysed waters), the acid
drainage (related with the levels of Ba, As, Co, and Mn in
waters) and finally, by the chemical treatment (related mainly
with the levels of Hg and Au found) used for the benefit of
gold (typically amalgamation with mercury or cyanidation).
At last, the use of LDA as a supervised pattern recognition
method has permit to obtain a discriminant function which
generates “grouping scores” from those it is possible to
confirm the natural grouping obtained previously.
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INTRODUCCION.

La sepiolita junto con la palygorskita
forma el grupo de los minerales fibrosos
de la arcilla debido a su morfologia que,
a su vez, responde a sus caracteristicas
estructurales, ya que ambos minerales
estan formados por listones TOT que
dan lugar a canales paralelos a la fibra.
Las fibras de estos minerales son
micrométricas de longitud y
nanométricas de seccion apareciendo
frecuentemente agrupadas, de manera
que es dificil precisar cual es el tamaio
de los cristales individuales.

El tamaiio y disposicion de las fibras
influye en una de sus propiedades
fisicoquimicas de mayor importancia
industrial: la superficie especifica. Por
ello es especialmente importante
conocer la morfologia de la particula, ya
que la rugosidad de la superficie de la
fibra contribuira al incremento de la
superficie externa.

Por otra parte, es bien sabido que el
tratamiento térmico activa las
propiedades de superficie en relacion,
probablemente, con la modificacion
estructural producida al transformase la
sepiolita en la fase semianhidra tras el
proceso denominado “folding”
(Preisinger, 1959; Post et al., 2007). El
objetivo de este trabajo es realizar un
estudio micromorfologico de detalle de
una sepiolita pura antes y después del
tratamiento térmico que da lugar al
folding de la estructura.

MATERIALES Y METODOS.

Para este trabajo se seleccioné una
sepiolita de tamano intermedio vy
porosidad abierta. Se estudio la sepiolita
de Grant County, New México (EEUU),
suministrada por la empresa
Mineralogical Research. La pureza de la
muestra y su modificacion tras el
tratamiento térmico se comprob6

mediante DRX utilizando un equipo
SIEMENS D-500. La muestra pulverizada
en mortero manual de agata se estudio
antes y después de un tratamiento
térmico a 350 °C y 450°C durante 4 h.

Para estudiar la influencia de la
temperatura en la estructura de la
sepiolita se realizo el estudio térmico
(ATD-TG) en el CAl de Geologia de la
Universidad Complutense de Madrid.

La caracterizacion morfologica de las
particulas, asi como las relaciones
texturales entre las fibras fue
establecida mediante Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) y de
Transmision (TEM). Con MEB se
examinaron siempre fracturas frescas
de las muestras, metalizadas con oro,
con un equipo JEOL JSM 6400,
operando a 20 kV y equipado con un
sistema Link System de energia
dispersivas de Rayos-X para el
microanalisis (EDX). Las observaciones
de TEM se realizaron depositando una
gota de una suspension diluida de la
muestra sobre una rejilla cubierta con
collodion, con un microscopio JEOL
2000 FX con un voltaje de aceleracion
de 200 kV. El microscopio incorpora un
sistema de energias dispersivas de
rayos-X OXFORD ISIS (con 136 eV de
resolucion a 5.39 keV). Las
observaciones realizadas con
Microscopio de Fuerza Atomica (AFM),
se hicieron con un modelo Digital
Instruments Nanoscope Ill Multimode.
Se trabajoé en modo contacto con puntas
de nitruro de silicio con radio nominal de
curvatura de 20 nm.

El estudio microtextural se completé
mediante la realizacion de las isotermas
de adsorcion-desorcion de N2 en un
equipo Micromeritics ASAP 2010,
desgasificando la muestras en el propio
aparato hasta una presion residual de 3
um de Hg.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Como se ha dicho anteriormente se
trata de sepiolita de gran pureza (fig.1)
ya que en el difractograma de roca total
de la muestra sélo se identifican las
reflexiones correspondientes a la
sepiolita. Mediante SEM se observan
fibras de longitudes micrométricas
agrupadas en haces de fibras paralelas,
dado lugar a porosidad abierta (fig.2). Se
trata de una sepiolita de fibras largas,
planas y rectas. Aunque la longitud
maxima que alcanzan las fibras es dificil
de precisar por encontrarse
intercrecidas y superpuestas, se puede
afirmar que superan ampliamente las
10 micras en la mayor parte de los
casos. Lo mas caracteristico de esta
muestra es la tendencia de las unidades
de menor tamano a unirse dando lugar
a fibras planas, semejantes a cintas.

SRANT

GRANT 350 4H

SRAA50 4H

Sooa0 2L A0 au L0 Lh Ll G

fig 1. Difractogramas de RX de polvo de la muestra
natural y calentada.

El ancho medio de las fibras planas
visibles con SEM es de 0,1 um, si bien
en algunos casos alcanzan mayores
anchuras. Dichas fibras, estan
constituidas por la unién de otras fibras
paralelas, de menor tamano, unidas en
continuidad lateral hasta originar las
cintas. El ancho de las unidades mas
pequenas que ha podido medirse es de
~0.02 um. También es de destacar la
acusada rigidez de las fibras, las cuales
son caracteristicamente rectas, a
diferencia de otras sepiolitas en las que
los haces de fibras se presentan
curvados.
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fig 2. Microfotografia SEM. Se puede observar la
morfologia fibrosa y semejante a cintas, asi como la
porosidad abierta.

El tamano de las fibras observadas con
TEM depende, en gran medida, de la
preparacién, ya que la muestra ha de
ser molida y dispersada con
ultrasonidos para obtener particulas
transparentes al haz de electrones. No
obstante, también con esta técnica se
ha podido observar la rigidez de las
fibras (ausencia de curvatura), asi como
constatar que la anchura de las
unidades mas pequeiias observables,
que generan las fibras de mayor
tamano, es de ~0.02 um.

La formula estructural obtenida a partir
de analisis puntuales TEM es la de una
sepiolita con muy pocas sustituciones
isomoérficas en la capa octaédrica,
donde aparecen pequenas proporciones
de Al y Fe sustituyendo al Mg: Sii200
O30(Alo,o9 Fe3*o05 Mgzs8) (OH)a Caoo7
Ko,02 Nao,15 (OH2)4 8H20.

Se ha realizado un estudio mediante
AFM que ha permitido realizar estas
medidas trasversales de los cristales
obteniendo datos del ancho y alto de
las fibras.

filg 3. Imagen AFM de la sepiolita en la que se
pueden apreciar escalones longitudinales.

Tanto por la morfologia de la superficie
(fig. 3) como a través de los perfiles

trasversales realizados (fig.4) se ha
podido observar la presencia de
escalones longitudinales en los cristales,
asi como realizar la estadistica de estos
dos parametros: anchura y altura, que
varian entre 100 - 300 nmy 5 - 45 nm
respectivamente, siendo las medias de
135 nm de anchura y 10 nm de altura.
Estos datos estan de acuerdo con las
medidas y observaciones realizadas
mediante SEM, confirmando la
morfologia tabular, en cintas, de esta
sepiolita.

nm Section Analysis

B .

0 1.00 2. J 0 Hm
fig 4. Imagen de reflexion obtenida mediante AFM y
perfil correspondiente.

Asi, el tratamiento térmico se realizo
inicialmente a 350°C, temperatura a la
cual, segin la bibliografia, la sepiolita
pierde la mitad del agua coordinada
produciéndose el folding de la
estructura. Sin embargo, como puede
comprobarse en la figura 1, esta
temperatura no es suficiente para
producir la transformacion completa del
mineral, por lo que se calenté a 450°C,
temperatura a la cual alin resiste parte
de la sepiolita.

A\ o,

flg 5. Termogramas de la muestra natural. ATD
(rojo), ATG (verde) y DTG (azul).

Esto esta de acuerdo con el estudio
térmico realizado que indica que el
folding es un proceso gradual en un
intervalo de temperaturas ya que, como

se puede observar en los termogramas
(fig. 5), entre 300 y 500 °C se produce
una deshidratacion gradual de la
muestra, que pierde el 3,06% de su
peso inicial en este intervalo.

El estudio mediante AFM de la muestra
calentada parece indicar que el giro de
las unidades estructurales del mineral
por el folding tiene un reflejo en la
morfologia de las fibras de sepiolita. Si
bien, como es légico, se observan fibras
de igual longitud y aspecto (rigidez y
presencia de escalones longitudinales)
hay una diferencia en el valor medio de
la anchura de las fibras, que es
ligeramente superior en la muestra
calentada (fig. 6). Esto no debe
interpretarse como que la fibra es
literalmente mas ancha, ya que hay que
considerar otros factores como el efecto
de “sombra” que producen los angulos
agudos de la superficie de la fibra, pero
evidentemente indican una modificacion
superficial. Esta modificacion esta de
acuerdo con los datos obtenidos
mediante estudio de la superficie
especifica que revela una modificacion
de la superficie externa que pasa de 73
a 83 m2/g mientras que la
microporosidad permanece constante.

30
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30—
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fig 6. Histogramas de medida de anchura de fibras
(en nm) para la muestra natural y calentada a
350°C.
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INTRODUCCION.

El Cromo es un metal de transicion que
se encuentra de forma natural en el
medio ambiente. La concentracion de
este metal en aguas y suelos puede
constituir un grave problema para la
salud puablica. La toxicidad del Cr
depende de la especiacion quimica por
lo que los efectos sobre la salud estan
relacionados con la forma de
exposicion. El Cr se encuentra en varios
estados de oxidacion; en la naturaleza,
los estados mas comunes son Cr(Vl) y
Cr(lll). Asi, mientras pequenas
concentraciones de Cr(lll) se consideran
esenciales para el desarrollo normal de
las funciones de los organismos vivos,
en concentraciones moderadas resulta
altamente toxico. ElI Cr(VI) es toxico
incluso en concentraciones muy bajas y
tiene efectos muy nocivos sobre la
mayoria de los organismos. Es
cancerigeno, mutageno y teratégeno
(Nriagu et al., 1988) entre otros. La
mayor parte del Cr(Vl) presente en el
medio ambiente es de origen
antropogénico, derivado de la oxidacion
industrial de este elemento.

En este trabajo se estudia el papel que
juega el Cr(Vl) en la cristalizacion del
yeso en soluciones acuosas que
contienen dicho elemento, a través de
observaciones a distintas escalas.
Ademas, se explora la capacidad de
este mineral para incorporar Cr(Vl)
durante el crecimiento. Finalmente, se
evalia la capacidad de las superficies
de yeso para eliminar Cr(Vl) de medios
acuosos.

EXPERIMENTAL

Se han realizado experimentos tanto de
crecimiento de yeso en presencia de
Cr(Vl), como de interaccion de cristales
de yeso con soluciones acuosas con
distintas concentraciones de Cr(Vl). En el

caso de los experimentos de
crecimiento cristalino, se han llevado a
cabo dos tipos de estudios: (1)
cristalizacion de yeso en gel de silice y
(2) observaciones in situ a escala
molecular del crecimiento de la
superficie {010} del yeso en contacto
con soluciones sobresaturadas con
respecto a esta fase y con distintas
concentraciones de Cr(VI).

El dispositivo experimental utilizado en
los experimentos de crecimiento en gel
ha consistido en un tubo en “U”, cuya
rama horizontal se rellené con gel de
silice dopado con Cr(Vl), con
concentraciones que variaron entre 600
y 6000 ppm. La cristalizacién se produjo
como consecuencia de la contradifusion
desde las ramas verticales de las
soluciones reactivas, 0,5M CaCl2 y 0,5M
Na2S0a.

Los experimentos de interaccion se
llevaron a cabo haciendo reaccionar 1 g
de fragmentos de yeso con un tamaio
comprendido entre 1 y 1,6 mm con 50
cm3 de soluciones acuosas (en
permanente movimiento mediante
agitacion magnética y en reactores
cerrados) de Cr(VI) con concentraciones
iniciales que variaron entre 1 vy
100mmol/L. Los tiempos de interaccion
estimados fueron: 1, 15, 30, 60, 180,
360, 720, 1440, 10200, 21600, 31440
minutos. Los cristales de yeso proceden
de la localidad madrileina de Chinchoén,
los cuales, antes de su utilizacion,
fueron machacados, tamizados,
seleccionados opticamente y lavados
con Ethanol, para evitar la interaccion
de la parte mas fina con la solucién. A lo
largo de los experimentos se han
controlado la evolucion del pH y la
composicion de la solucién en los
intervalos de tiempo definidos. Con
estos datos y utilizando el programa de
modelizacion geoquimica PHREEQC
(Parkhurst and Appelo, 2000) se han

determinado los coeficientes de
actividad de las distintas especies
quimicas y los indices de saturacion de
la solucién acuosa con respecto a las
fases solidas que pudieran estar
involucradas en el proceso de
interaccion.

Las superficies de los cristales de yeso
recuperados  se han observado
mediante Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) explorando la posible
formacion de nuevas fases sobre ellas
mediante difraccion de rayos X con
incidencia rasante  (GIXDR). Las
soluciones recogidas de los
experimentos de interaccion fueron
filtradas y analizadas mediante ICP
(Inductively Coupled Plasma). De la
misma forma, los cristales obtenidos en
los experimentos de crecimiento en gel
se han estudiado mediante Difraccion
de Rayos X (XRD), Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) vy
Microsonda Electrénica.

Las observaciones a escala molecular
han sido realizadas utilizando un
microscopio de fuerza atomica (AFM),
modelo Digital Instruments Nanoscope
IIIA, utilizando una celda de fluidos a
través de la cual se mantuvo un flujo
constante de soluciones con diversas
concentraciones en Cr(VI).

RESULTADOS Y DISCUSION.

Los resultados obtenidos en los
experimentos de crecimiento en geles
indican que la presencia de Cr(Vl) en el
medio de cristalizacion tiene escasa o
nula influencia sobre la nucleacion del
yeso, dado que no se han observado
modificaciones significativas en los
tiempos de espera de formacion de los
primeros nicleos ni de la densidad de
nucleacién con respecto a lo observado
en ausencia de Cr(VIl) en el gel. Tampoco
parece que el Cr(Vl) ejerza una
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influencia importante sobre el
crecimiento de los cristales de yeso, que
aparecen formando esferulitos fibroso-
radiales, con individuos bien
desarrollados. Sin embargo, el color
amarillo que muestran estos esferulitos
son indicativos de la incorporacion de
cromo durante el crecimiento. Este
hecho queda confirmado con los
resultados de los analisis de los
cristales de yeso, realizados mediante
microsonda electronica, que muestran
ademas, la existencia de una
correlacion positiva entre la
concentracion de Cr(Vl) en el gel y la
cantidad de cromo que se incorpora en
la estructura del yeso (Fig. 1). Los
analisis de DRX realizados segin el
método del polvo cristalino, indican la
existencia de una dOnica fase que
corresponde al yeso. El refinamiento de
los parametros de red indicé cambios
muy leves en la estructura.

CrO3 (% EN PESQ)

{TRACION DE Cr{W
flg. 1 Concentraciones medias de Cr(total) en los
yesos cristalizados en gel de silice.

Los resultados obtenidos en los
experimentos de interaccion indican un
rapido descenso de la concentracion de
Cr(VIl) en los primeros 200-300 minutos
con una caida maxima que varia desde
el 10 hasta el 16% del Cr inicial (1y
100mmol/L iniciales, respectivamente).
Posteriormente se observa un
incremento paulatino de la
concentracion de este elemento en la
solucion que llega a alcanzar valores
desde el 84% hasta el 93% del Cr inicial
(fig. 2a). El descenso del Cr(Vl) en la
solucién se relaciona con fenémenos de
sorcion (adsorcion y precipitacion en
superficie), que implican una
transferencia de Cr(VI) desde la solucion
a la fase mineral. La modelizacion
geoquimica permiti6 determinar la
evolucion del indice de saturacion (IS)
del yeso en los experimentos (Fig. 2b).

Se puede observar un fuerte incremento
inicial del IS con respecto al yeso, que se
correlaciona con el incremento inicial de
las concentraciones de Ca y S en la
solucion. Este incremento se estabiliza
pasadas las primeras 12-24 horas, en el
momento en el que la solucion alcanza

el equilibrio con la superficie del yeso.
Las observaciones con SEM de los
cristales extraidos de las soluciones
evidencian los procesos de disolucion en
las superficies cristalinas.
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fig. 2. a) Evolucion de la concentracion de Cr(VI) en
las diferentes soluciones. b) Evolucion del indice de
Saturacion de yeso en el experimento de interaccion
con una concentracion inicial en Cr(Vl) de 1 mmol/L.

Ademas se observaron precipitados con
formas de agregados, cuyos analisis
mediante EDAX indican la presencia
Cr(Vl) (Fig. 3). Estos agregados se
encontraron tanto en las superficies de
los cristales como en los filtros Millipore
utilizados para filtrar las soluciones

antes de ser analizadas mediante ICP.

fig. 3. Imagen de SEM de un agregado sobre la
superficie de yeso. Tiempo de interaccion 21600
minutos en solucién con concentracion inicial de
100 mmol/L.

Los analisis GIXDR en monocristales de
yeso interaccionados con soluciones que
contenian Cr(VI), han mostrado
resultados muy complejos, mostrando
en todos los casos la presencia de yeso
como Unica fase cristalina comin en
todos los difractogramas.

Los experimentos de AFM han mostrado
que para sobresaturaciones constantes,
un incremento del Cr(VI) en la solucién

acuosa produce un descenso en la
velocidad de crecimiento de los
escalones monomoleculares. Ese
descenso es mas acusado en aquellos
escalones paralelos a la direccion [001].

CONCLUSIONES

A lo largo de este trabajo se ha podido
observar que, en condiciones
ambientales, la presencia de Cr(Vl) no
afecta de manera alguna los procesos
de nucleaciéon y crecimiento de los
cristales de yeso.

Los procesos de interaccion entre
cristales de yeso y soluciones acuosas
que contenian Cr(Vl) provocan una
captura inicial del contaminante debido
a procesos de sorcion y que
paulatinamente se van reincorporando
a la solucion de partida.

La capacidad del yeso para acomodar
Cr(VI) en su estructura es muy limitada,
por lo que el método para la eliminacion
del elemento toxico, no resulta eficaz. El
crecimiento sobre la superficie (010) del
yeso en contacto con soluciones
acuoasas ricas en Cr(VI) se caracteriza
por la estabilizacion de escalones
paralelos a la direccion [001]. Ademas,
los escalones inicialmente rectospasan
a ser lobulados en contacto con estas
soluciones, volviendo a ser rectos una
vez inyectada la solucion inicial sin
Cr(VI).
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Nanoscopic characteristics of anhydrite (100) surface growth
under mild hydrothermal conditions
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Anhydrite (CaSO,) is a major component of evaporitic rocks
and is currently forming in submarine hydrothermal fields, where its
dissolution and precipitation plays a significant role in controlling
porosity. Anhydrite also is a component of undesirable scale on heat
transfer surfaces during desalinization and waste water treatments.
Knowledge of the molecular processes that control anhydrite growth
and dissolution is crucial to understand the geochemical cycling of
elements in some natural systems and to develop strategies to limit
scale formation on hot surfaces in numerous industrial processes.

Several works investigated the nanoscale characteristics of
anhydrite growth and dissolution at 25°C [1,2]. However, primary
anhydrite mainly forms at temperatures above 60°C. In this work
we study the growth of anhydrite (100) surface in contact with
supersaturated aqueous solutions (8 ,paic = 1-3.6) under mild
hydrothermal conditions (T = 50-115°C, P =1 atm). The experiments
were performed using a hydrothermal atomic force microscope (HAFM)
[3]. Our observations showed that: (i) anhydrite (100) surface grows
by lateral spreading of monomolecular layers (3.5 A in height), which
originate at cleavage steps, (ii) the growth is highly anisotropic, with
very significant differences in advance speed along different directions
(So017 (O Sje0.11) >> So11; > Spoigp)s (i) growth anisotropy is especially
evident for <001>, with [001] and [00-1] alternating as fast and slow
directions in successive monolayers, (iv) these growth characteristics
determine that fast-moving steps combine with slow-moving steps to
form bilayer steps around screw dislocations, (v) a reduced number of
two-dimensional nuclei (< Inuclei/um?) forms at T > 80°C and B ,,arice
> 2, (vi) two-dimensional nuclei also are monomolecular and their
pseudo-triangular shape also reflects the growth anisotropy.

Most of anhydrite (100) surface growth characteristics at mild
hydrothermal conditions coincide with those reported for its growth at
25°C [2], which evidences that the strong structural control observed
at room temperature extends into higher temperature conditions. The
marked growth anisotropy results from the non-equivalent geometry
of [010] and [0-10] steps in the monolayer. The existence of two-fold
screw axes along [100] explains the alternation of [001] and [00-1]
as fast-moving and slow-moving directions in successive monolayers.
Highly anisotropic growth at the nanoscale seems to be a feature
common to crystal surfaces perpendicular to two-fold screw axes.
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To investigate the homogeneous nucleation and growth process
of nanoparticles in vapor phase, interferometric observation using
two lasers with different wavelengths was attempted for the fist time
to the gas evaporation method, which has been a commonly accepted
physical production method of nanoparticles. Using the gas evaporation
method, fine particles with the size of several nm to ~100 nm are
directly produced from the gas phase. When an evaporant is initiated in
an inert gas, the evaporated vapor subsequently cools and condenses in
the gas atmosphere, i.e., nanoparticles are obtained via homogeneous
nucleation from the vapor phase. In this manner, nucleation will occur
far from the equilibrium state, but it is not obvious how far condensation
takes place. Although there are reports concerning homogeneous and
heterogeneous nucleation from solution phases [1], there are very
limited reports concerning homogeneous nucleation from a vapor
phase in recent years. Homogeneous nucleation rates of droplets
were measured as a function of temperature and supersaturation
using ethanol and nonane [2], [3]. The nucleation rates were different
in several orders of magnitude from the classical nucleation theory.
There is also no report concerning nucleation and few studies in view
of crystal growth for smoke experiment, although significant numbers
of smoke experiments have been performed so far.

We constructed a new smoke generator and applied two lasers with
different wavelengths at 532 and 632.8 nm for a Mach-Zehnder type
interferometer. By the use of double laser, two unknown parameters can
be obtained simultaneously, i.e., concentration of evaporated vapor and
ambient temperature. As the result, not only condensation temperature
but also supersaturation, growth rate and sticking probability are
measurable.

In preliminary experiment using single laser at 632.8 nm, tungsten
oxide was evaporated by electrical heating of a tungsten wire in
a mixture gas of Ar and O,. WO, nanoparticles were formed via
homogeneous nucleation and growth during a gas cools following a
thermal convection produced by the evaporation source. The degree
of supersaturation for nucleation was extremely high, 6.6x10°, which
was determined from the interferogram. Surface free energy of WO, at
1100 K was calculated based on the classical nucleation theory and was
1.38%103 erg cm™, which is within the reported values. Homogeneously
condensed WO, nuclei initially maintain their temperature for
~5 ms and then cool down with a rate of ~5x10* K/s. A part of the
difference between actual formation rates of produced nanoparticles,
which were determined based on a transmission electron microscope,
and theoretical values were well explained if we adopt the idea of
coalescence growth.

[1] X.Y. Liu, K. Tsukamoto, M. Sorai, Langmuir 2000, 16, 5499. [2] J.L.
Schmitt, G.W. Adams, R.A. Zalabsky, J. Chem. Phys. 1982, 77, 2089. [3] G.W.
Adams, J.L. Schmitt, R.A. Zalabsky, J. Chem. Phys. 1984, 81 5074.

Keywords: interferometer, nucleation, nanoparticles
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Long-distance transport of North
Gondwana Cambro-Ordovician
sandstones: Evidence from detrital
zircon Hf isotopic composition
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"Institute of Earth Sciences, The Hebrew University of
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A voluminous Early Paleozoic sequence of quartz-rich
sandstones was deposited in northern Gondwana following its
assembly during the Neoproterozoic-Cambrian Pan-African
Orogeny. Field evidence for the sense of transport indicate
that sediments were carried from Gondwana hinterland
towards the supercontinent margins in the North (present
coordinates). Derivation from Pan-African terranes is evident
from the ubiquity of detrital zircons with Neoproterozoic U-Pb
ages, but the exact provenance of these siliciclastic deposits
remains unclear. Herein we present new Hf isotopic data from
U-Pb dated detrital zircons of the Cambro-Ordovician
sandstone that top the juvenile Neoproterozoic basement of
the Arabian-Nubian Shield in Israel and Jordan. Remarkably,
the detrital zircon Hf isotopic signal stands in marked contrast
with Nd and Hf isotopic signature of the underlying basement.
A preponderance (61%) of the Neoproterozoic-aged detrital
zircons from the Cambro-Ordovician sandstones in Israel and
Jordan yielded negative e€ns, values incompatible with a
juvenile source. Therefore, rather than from the adjacent
Arabian-Nubian Shield, most of the detrital zircons were
derived from  distant terrane(s), comprising  pre-
Neoproterozoic crust reworked during Pan-African orogeny.
Because our sampling sites are situated at the northern tip of
the Arabian-Nubian Shield, sand must have been transported
several thousand kilometers before deposition. This finding
also implies that the Arabian-Nubian Shield and other Pan-
African orogens of NE Africa were completely warned down
by the onset of Cambro-Ordovician deposition and that vast
areas in the northern part of Gondwana were then low-lying
such as to allow transfer of sand across the continent.

Mineralogical Magazine

Macroscopic anhydrite interacted
with Pb-doped solutions

JUAN MORALES', J. M. ASTILLEROS'?, AMALIA JIMENEZ>
AND L.FERNANDEZ-DIAZ!?

'Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense
de Madrid. 28040 Madrid. Spain

Instituto de Geociencias (UCM-CSIC). 28040 Madrid, Spain

*Facultad de Geologia de la Universidad de Oviedo, 33005,
Oviedo, Spain

Pb is a toxic metal that affects the vital functions of living
organisms. A previous study showed that Pb sorption by
gypsum is an effective uptake mechanism [1]. Here the ability
of anhydrite to uptake Pb from aqueous solutions is evaluated
and its effectiveness as Pb-remover compared with that of
gypsum. Experiments were performed by placing 2g of
crushed pure anhydrite in 100 mL of Pb-bearing aqueous
solutions (ranged from 10 to 1000 mg/L) and, after specific
reaction periods (1 minute to 5 weeks), analyzing the aqueous
solution and examining the solids formed on the surface of the
anhydrite crystals. DRX data revealed that anglesite formed on
anhydrite after short interaction periods (Figure 1). ICP-OES
analyses showed that when the initial Pb concentration,
[Pblini, was = 50 ppm, it decreased very rapidly to reach a
constant value (= 5 ppm) after about six hours. The evolution
of the solution composition is consistent with a coupling
between anhydrite dissolution and anglesite precipitation. Our
results indicate that anhydrite and gypsum surfaces have
similar ability to remove Pb from aqueous solutions.

Figure 1: SEM images of anhydrite surface after interaction
with a Pb-bearing aqueous solution ([Pb]i, =100ppm). (A)
BSE image showing the distribution of anglesite crystals
(bright spots) formed on anhydrite surface after 5 minutes
interaction. (B) After a 24 hours interaction period of anglesite
reach sizes in the range 3 to 10 microns.

[1]1JM. Astilleros et al. (2010) Applied Geochemistry 25(7),
pp- 1008-1016.
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Estudio Mediante AFM Hidrotermal del
Crecimiento de la Superficie (100) de

Anhidrita

JUAN MORALES SANCHEZ (1), JOSE MANUEL ASTILLEROS (1,2), LURDES FERNANDEZ-DIAZ (1,2, *)

(1) Departamento de Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense de Madrid. 28040, Madrid (Espaia)
(2) Instituto de Geociencias (UCM-CSIC). C/ José Antonio Novais, 2, 28040 Madrid (Espana)

INTRODUCCION.

El mineral anhidrita (CaS04) es uno los
componentes mas comunes de las
rocas sedimentarias de origen
evaporitico. Ademas, los procesos de
disolucién-precipitacion de anhidrita
juegan un papel fundamental en la
evolucion de la permeabilidad de
campos hidrotermales submarinos que
se encuentran activos en la actualidad,
afectando la circulacion de fluidos, la
distribucion de elementos traza y, en
general, los ciclos geoquimicos del
calcio y azufre. Por otro lado, la
anhidrita es un componente frecuente
de los precipitados que obstruyen
conductos en los que tiene lugar una
intensa transferencia de calor durante
el desarrollo de procesos industriales,
como la desalinizacién y el tratamiento
de aguas residuales.

Para poder comprender mejor los ciclos
geoquimicos de aquellos elementos que

pueden estar afectados por Ia
disolucion 'y la precipitacion de
anhidrita, ademas de para poder

desarrollar estrategias que permitan
evitar o, cuando menos, limitar la
precipitacion indeseada de esta fase en
procesos industriales, es necesario
conocer los mecanismos moleculares
que gobiernan el comportamiento de

sus superficies en contacto con
soluciones acuosas.
Hasta el momento, el nimero de

trabajos que han abordado el estudio
de la disolucion o del crecimiento de
anhidrita a nanoescala es reducido y, en
el conocimiento de los autores, todos
ellos se han llevado a cabo en
condiciones ambientales (T= 25°CyP
= 1 atm), (Pina 2009, Shindo et al.
2010). Sin embargo, es un hecho
contrastado que en la naturaleza la
anhidrita se forma normalmente a
temperaturas por encima de 60°C
(Freyer & Voight, 2003). En este trabajo

se estudia el crecimiento de Ia
superficie (100) de la anhidrita en
contacto con soluciones acuosas
sobresaturadas (Banniarita=_1-3,6) bajo
condiciones hidrotermales suaves (T =

50-115°C, P = 1 bar).

EXPERIMENTAL.

Los experimentos se llevaron a cabo en
el Departamento de Geo- und
Umweltwissenschaften de la
Universidad Ludwig-Maximilians de
Munich, utilizando un microscopio

hidrotermal de fuerza atomica. EIl
microscopio se oper6 en modo contacto,
en un rango de temperaturas entre 60 y
120°C y con una presion constante de 1
bar. Durante el desarrollo de los
experimentos, un cristal de anhidrita se
mantuvo en contacto con una solucion
sobresaturada con respecto a esta fase
(Banhidrita= 1-3,6), garantizandose un flujo
continuo de la solucion mediante un
controlador gravitacional. La velocidad
de flujo se ajusto a 3-6 pl/s.

En todos los experimentos se emplearon
superficies (100) recién exfoliadas de
cristales de anhidrita de color azul
palido, procedentes del yacimiento de

aio1] i) |

! e %l 4 s
fig 1. Secuencia de imagenes de AFM. Las condiciones de observacién fueron T=70°Cy B = 1.14. El tiempo

transcurrido entre las imagenes es de 60 segundos.

Naica, Chihuahua (México).
RESULTADOS Y DISCUSION.

Nuestras observaciones muestran que
en el rango de sobresaturacion y
temperatura considerados, las
superficies (100) de la anhidrita crecen
mediante avance lateral de monocapas,
cuya altura es de 3,5 A. Esta altura
corresponde a la mitad del espaciado
del plano (100). Estas monocapas se
originan en escalones de exfoliacion y
se caracterizan por mostrar un
crecimiento marcadamente anisétropo.
Los escalones de exfoliacion y de
disolucion se orientan a lo largo de las
direcciones [001], <010> y [011]. La
anisotropia de crecimiento se refleja en
grandes diferencias en la velocidad de
avance de las monocapas a lo largo de
distintas direcciones cristalograficas. Un
aspecto especialmente destacable de
esta anisotropia de crecimiento resulta
de la marcada polaridad de la direccion
<001>. Como consecuencia de esta
polaridad, en una monocapa dada, el
crecimiento se producira a una

velocidad extremadamente alta a lo
largo de la direccion [001], mientras
que a lo largo de la direcciéon [001]

i | fr' |

palabras clave: Anhidrita, Mecanismos de Crecimiento Cristalino a
Nanoescala, Microscopio de Fuerza Atomica Hidrotermal.

key words: Anhydrite,
Hydrothermal Atomic Force Microscope.
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fig 2. Secuencia de imagenes de A
marcan el sentido del escaneo de la punta.

puede considerarse que no existe
crecimiento. La existencia de un eje 21
perpendicular al plano (100) en la
estructura de la anhidrita determina
que la polaridad de la direccion <001>
se invierta en sucesivas monocapas. En

consecuencia, las direcciones de
avance rapido y lento también se
invierten.

La alta velocidad de avance de las
monocapas alternativamente a lo largo

de [001] ¥y [001] se puede interpretar
como consecuencia de una reactividad
extrema de los escalones [010] y

[01 0], alternativamente en sucesivas
monocapas. Esta extrema reactividad
determina que estos escalones
desaparezcan inmediatamente en
frentes dendriticos al iniciarse el
crecimiento (Fig. 1).

La marcada anisotropia del crecimiento
de la superficie (100) de anhidrita en
las condiciones exploradas muestra
caracteristicas coincidentes con las
descritas por Shindo et al. (1999) para
la disolucién y por Pina (2009) para el
crecimiento de esta superficie a 25°C,
lo que es una evidencia de marcado
control que la estructura de la anhidrita
ejerce sobre su crecimiento.

En algunos de los experimentos
llevados a cabo se ha podido observar
el comportamiento de dislocaciones
helicoidales perpendiculares a (100)
durante el crecimiento de esta
superficie (Fig. 2). La marcada
anisotropia de crecimiento descrita
anteriormente determina que los
escalones monomoleculares rapidos y
lentos se combinen en torno a la
espiral, definiendo escalones bicapa.
Este fenomeno ha sido descrito por
otros autores para el caso de las
espirales de crecimiento en la
superficie (001) de barita (BaSO4) y
celestina (SrS04) (Shindo et al. 1999,
2010). El crecimiento de la superficie

( 2.5 uml' _:'I
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FM. Las condiciones de observacion fueron T=90°C y B = 2.12. La secuencia fue tomada en modo continuo. Las flchas

(001) de ambas fases es muy
anisétropo y se explica también por la
existencia de un eje 21 perpendicular a
dicha superficie. Una diferencia
fundamental entre el crecimiento de las
dislocaciones helicoidales en anhidrita y
en barita y celestina es que en el caso
de la anhidrita no se observa ningin
fenébmeno de autoinhibicion de las
espirales como el descrito por Pina et
al. (1998) para la el crecimiento de
barita. Por el contrario, en la superficie
(100) de anhidrita las espirales
continian siendo efectivas como
generadoras de escalones durante toda
la duracion de los experimentos.

i

3.03 donde se
pueden_observar islas bidimensionales de anhidrita
de 3.5 A de espesor.

fig 3. Imagen obtenida a 100°C y

En experimentos en los que se
emplearon soluciones acuosas cuya
sobresaturacion con respecto a
anhidrita 2 2 y en condiciones de
temperatura 2 80°C, se ha observado la
formacion de nicleos bidimensionales.
En todos los casos, la densidad de
nucleacién bidimensional fue muy baja
(£ 1 ndcleo/pym?2). La altura de los
niicleos bidimensionales (3,5 A) indica
que tienen caracter monomolecular. La
morfologia de estos nlcleos se puede
describir como pseudotriangular y, de

]

nuevo, refleja la anisotropia de
crecimiento de esta cara (Fig. 3).
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INTRODUCCION.

El Pb es un metal toxico cuyo uso
extensivo durante siglos ha derivado en
la liberacion de este elemento al medio
ambiente, resultando potencialmente
peligroso para la salud padblica. La
exposicion de los organismos a este
elemento puede causar graves
problemas para la salud, afectando a
miltiples sistemas del organismo,
como el sistema nervioso, sanguineo,
digestivo, cardiovascular o el sistema
renal. Afecta particularmente al
sistema nervioso de ninos, incluso con
muy bajos niveles de exposicion,
causando danos neurolégicos
irreversibles (Garcia-Leston, 2010). Si
bien el Pb se encuentra en el medio de
forma natural, los niveles mas altos y
peligrosos estan relacionados con
actividades antropicas. A pesar de que
la gran mayoria de procesos
industriales que liberan Pb al medio han
sido sustituidos por otros con menor
incidencia en el medioambiente, este
elemento sigue jugando un papel
importante en ciertos ambitos como en
la fabricacion de  baterias y
componentes electrénicos, pigmentos,

pinturas, vidrios, aleaciones metalicas
y, especialmente, en la industria
armamentistica.

La interaccion entre superficies

minerales y soluciones acuosas se ha
revelado como una via efectiva para la
eliminaciéon de metales contaminantes
de fases fluidas. En el caso concreto del
plomo, estudios recientes (Astilleros et
al.,, 2010; Godelitsas et al., 2003) han
demostrado que la interaccion entre
soluciones acuosas con contenidos
elevados de este metal y cristales de
yeso (CaS042H20) conduce a un
importante descenso de la
concentracion de plomo disuelto. Este
descenso es la consecuencia de un
proceso fisicoquimico que implica a) la

disolucion de los cristales de yeso,
liberando iones sulfato y calcio a la
solucion acuosa, y b) la reaccion entre
los iones sulfato y plomo, que da lugar
a la precipitacion de anglesita (PbS0a4).
Aunque el yeso (CaS04+H20) es la fase
mineral del CaS04 mas abundante en la
superficie terrestre, la anhidrita (CaS0a4)
es también un constituyente frecuente
de las rocas sedimentarias. Por este
motivo, en este trabajo se aborda el
estudio de las caracteristicas de la
interaccion entre cristales de anhidrita y
soluciones acuosas que contienen
plomo disuelto, con la doble intencién
de (1) analizar la evolucion fisicoquimica
del sistema durante el proceso de
disolucién-cristalizacion y (2) comparar
la capacidad de las superficies de yeso y
anhidrita como eliminadoras de disuelto
plomo.

EXPERIMENTAL

Se han realizado experimentos de
interaccion, haciendo reaccionar 2g de
fragmentos de anhidrita, con un tamano
comprendido entre 1 y 1,5 mm, con
100mL de soluciones acuosas que
contenian Pb. Los cristales de anhidrita
proceden de Naica, Chihuahua, (Méjico)
y antes de ser utilizados fueron
machacados, tamizados y seleccionados
o6pticamente. Después fueron lavados
con etanol para eliminar la fraccion mas
fina. Las concentraciones de Pb iniciales
utilizadas fueron de 10, 50, 100 y 1000
ppm. Los tiempos de interaccion
variaron desde 5 minutos a 5 semanas.
Los reactores permanecieron cerrados y
en permanente agitacion para
garantizar la homogeneidad de la
solucion. Una vez transcurrido el periodo
de interaccion, se separ6 por una parte
la soluciéon y por otra la fase sélida,
utilizando un equipo de filtracion
Millipore, mediante filtros con diametro
de poro 0.45 ym. La fase sdlida fue
incorporada por defecto en la mayor

analizada mediante difraccion de
rayos X (XRD) y Microscopia Electrénica
de Barrido (MEB) con analisis mediante
energias dispersivas de rayos X (EDX).
Las soluciones de los diferentes
experimentos fueron analizadas
mediante ICP-OES (Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry).
Con los datos obtenidos, se realizé una
modelizacion mediante el software
PHREEQ (Parkhurst and Appelo, 2000),
a través de la cual se han determinado
los indices de saturacion de las
diferentes fases cristalinas a lo largo de
todo el periodo de interaccion.

RESULTADOS Y DISCUSION.

La Fig. 1 muestra la evolucién de la
concentracion de Ca, S y Pb en las
soluciones utilizadas en este trabajo. En
el caso de los experimentos con [Pb]
inicial = 1000 ppm (Fig.1d), tras varios
minutos, la solucion pasé de ser
transparente a enturbiarse, mostrando
un color blanquecino. Los resultados de
los analisis de DRX, revelaron que la
nueva fase que precipitd en la solucion
era anglesita (PbS0a). La Fig. 2 muestra
una serie de imagenes, obtenidas
mediante MEB, de la superficie de
algunos de los cristales de anhidrita
utilizados en este trabajo. El cambio de
color en la soluciéon también se observo
en las soluciones con [Pb] inicial = 50 y
100 ppm, aunque de forma menos
marcada. Los analisis de las soluciones
muestran una caida rapida en la
concentracion de Pb en solucion cuando
la concentracion [Pb] inicial es superior
a 50 ppm, llegando a un valor constante
(= 5 ppm) tras 6 horas de interaccion.
En el caso de la solucién con la menor
concentracion inicial de Pb, 10 ppm
(Fig. 1a), también se produce una caida
de la concentracion de Pb en la
solucion, aunque ésta es menos
acusada. El valor constante que se
alcanza es aproximadamente el mismo,

| palabras clave: Anhidrita, Anglesita, Plomo, Sorcion.

| key words: Anhydrite, Anglesite, Lead, Sorption.
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flg 1. Evolucion de las concentraciones de Ca, Sy Pb en las diferentes soluciones utilizadas: [Pb] inicial = 10 (1a), 50 (1b), 100 (1c), y 1000 ppm (1d).
- 3 .

fig 2. Imagenes obtenidas mediante MEB de la superficie de los cristales de anhidrita. 2a) muestra la

distribucion de cristales de anglesita en el caso de una solucién con [Pb] inicial = 50ppm, tras un periodo de
interaccion de 60 minutos. 2b) muestra una superficie de anhidrita después de 5 minutos en contacto con
una solucion con [Pb] inicial = 100ppm. En esta imagen se puede observar la relacion cristalografica que
adquieren los cristales de anglesita que crecen sobre el cristal de anhidrita.

pero en este caso la solucion sélo
alcanza un estado estable tras =1
semana desde el inicio de Ila
interaccion.

Mediante la modelizacion geoquimica
se ha realizado un control de los indices
de saturacion de las distintas soluciones
con respecto a las posibles fases
implicadas. La Fig. 3 muestra la
evolucion de los indices de saturacion
de la soluciones con respecto a la
anglesita, anhidrita y yeso en la solucion
para el caso de una concentracion
inicial de Pb de 1000 ppm. Tomando
como modelo este caso, se puede
observar que tras varios minutos de
interaccion entre la soluciéon acuosa y
los cristales de anhidrita se alcanza una
sobresaturacion moderada-alta con
respecto a anglesita. Cuando ha
transcurrido un periodo de entre 24

horas y 1 semana, las concentraciones
de Ca, S y Pb se estabilizan y la solucion
alcanza la saturacion con respecto a
anhidrita y anglesita. La concentracion
final de Pb en todos los casos es de
= 3,6 ppm. La reduccion de la
concentracion Pb en la solucion se
produce a consecuencia de un proceso
de sorcion en el cual la disolucion
rapida de la anhidrita libera iones
sulfato al medio, y simultaneamente se
produce la precipitacion de anglesita. La
concentracion final de Pb en la solucion
es muy similar tanto si la interaccion se
produce con cristales de anhidrita como
de yeso.
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INTRODUCCION.

La interaccion de la superficie de
cristales de anhidrita (CaS0s4) con
soluciones acuosas que contienen
plomo conduce a la precipitacion de
anglesita (PbS04). Esta precipitacion es
consecuencia de la disolucion parcial de
la superficie de los cristales de
anhidrita, la liberacion de sulfato y
calcio a la fase acuosa y la reaccion
entre el sulfato y el plomo disuelto para
formar anglesita. Morales et al. (2011)
discuten en este mismo volumen la
evolucion fisicoquimica del sistema
durante el desarrollo de este proceso,
que conduce a una significativa
eliminacion del plomo disuelto de la
fase acuosa. Aunque parte de la
reaccion entre sulfato y plomo tiene
lugar en el volumen de la solucion, la
mayoria de los cristales de anglesita se
forman sobre la superficie de los
cristales de anhidrita, mostrando
relaciones cristalograficas definidas con
la misma. En este trabajo se analizan
las relaciones epitaxiales observadas
entre anglesita (grupo espacial Pnma) y
anhidrita (grupo espacial Amma)
cuando la solucion acuosa que contiene
plomo se ha puesto en contacto con las
principales superficies de exfoliacion de
la anhidrita: (100), (010) y (001).

EXPERIMENTAL.

Se han realizado experimentos de
interaccion entre cristales de anhidrita y
soluciones acuosas que contenian
plomo. Los cristales de anhidrita
procedian de un mismo ejemplar
procedente de Naica, Chihuahua,
(Méjico) el cual fue orientado
inicialmente mediante un microscopio
petrografico analizando las figuras de
interferencia y exfoliado segin las
superficies (100), (010) y (001). La
exfoliacion de los cristales se hizo de
modo que la cara a estudiar tuviese

unas dimensiones de 0,25 a 0,5 cm2, y
el resto de caras no superasen 1 mm de
espesor. Las soluciones de interaccion
fueron preparadas con un reactivo
comercial de Pb(NOs)2 de forma que la
concentracion en plomo fuera de 1000
mg/L. Los cristales fueron depositados
en un reactor, en el cual se anadieron 5
mL de solucion y cerrado durante
periodos de interaccion de =2 horas.
Una vez transcurrido el periodo de
interaccion previsto, los cristales fueron
extraidos y secados a temperatura
ambiente. Posteriormente los cristales
fueron observados mediante
Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) y Microscopia de Emision de
Campo (FEG) con analisis mediante
energias dispersivas de rayos X (EDX).

RESULTADOS Y DISCUSION.
Los cristales de anglesita que crecen

sobre la superficie (100) de la anhidrita
muestran un habito dominado por las

formas {210} y {101}, que aparecen
bien desarrolladas, y la forma {001},
que muestra un desarrollo menor. La
relacion epitaxial esta controlada por el
paralelismo entre los planos (100) de la
anhidrita y (001) de la anglesita, con
[010]anhi | 1<120>ang. A lo largo de
estas direcciones, el desajuste lineal es
de = 2%. Los elementos de simetria del
sustrato de anhidrita (dos planos m 'y
un eje de rotacion binario
perpendiculares a (100)) determinan
que, con esta relacion epitaxial
especifica, los cristales de anglesita se
puedan disponer sobre el sustrato de
anhidrita con dos orientaciones
diferentes. Estas orientaciones se
muestran en la Fig. 1. El crecimiento de
cristales de anglesita con distintas
orientaciones conduce a la
coalescencia de los mismos. El
resultado es el desarrollo de maclas
inducidas, cuya ley de macla
corresponde a los elementos de
simetria del sustrato de anhidrita que

| Palabras clave: Anhidrita, Anglesita, relaciones epitaxiales.

| key words: Anhydrite, anglesite, epitaxial relationships.
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se han mencionado anteriormente.

Existen diferencias en la densidad de
cristales de anglesita sobre la superficie
de anhidrita en funcion de la cara
estudiada, siendo mayor la densidad
sobre la cara (001), y la menor sobre la
cara (010). El habito de los cristales de
anglesita que crecen sobre la superficie
(001) de la anhidrita difiere del que
muestran cuando crecen sobre la
superficie (100), aunque en ambos
casos esta definido por las mismas
formas cristalograficas. Aunque la
forma predominante sigue siendo
{210}, la forma (001) aparece mucho
mas desarrollada. Los cristales de
anglesita también crecen orientados
sobre la superficie (001) de la anhidrita.
En este caso, los planos de epitaxia son
(001)anni || (210)ang, las direcciones
<001>ang Yy <120>ang se disponen
indistintamente paralelas a [100]anni O
[010Janni. Los desajustes calculados son
de un 0% para [001]ang ||
[100],[010]anni Yy de un = 2% para
<120>ang || [100],[010]anni. La Fig. 2
muestra un detalle de la superficie
(001) de un cristal de anhidrita sobre la
cual se pueden distinguir cristales de
anglesita con cuatro orientaciones
distintas con el sustrato. Al igual que se
ha descrito para el caso de la superficie
(100) de los cristales de anhidrita, el
crecimiento y coalescencia de los
cristales de anglesita conduce a la
formacion de maclas inducidas, cuya
ley de macla deriva de los elementos de
simetria del sustrato. También en este
caso, estos elementos de simetria son
dos planos my un eje de rotacion 2 (Fig.
3). ElI fendmeno de formacion de

flg 3. Imagen obtenida mediante FEG de la superficie (001) de anhidrita.
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fig 2. Imagen obtenda mediante FEG de la s

maclas durante un proceso de
disolucion- cristalizacion, controlado por
la simetria del sustrato, ha sido descrito
y discutido de manera extensa por Pinto
et al. (2009) y Pinto et al. (2010) para
el caso del crecimiento de brushita
(CaHPO42H20) sobre la superficie de
exfoliacién de yeso (CaS04-2H20).

CONCLUSIONES.

La similitudes estructurales existentes
entre la anhidrita y anglesita, permite
que el sobrecrecimiento ordenado de
una fase sobre otra sea posible. Un
estudio a nanoescala permitira ampliar

[001]

anhi

perficie (001) de anhidrita.

Y

la informacién sobre el mecanismo de
crecimiento que controla la formacion
de la epitaxia.
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INTRODUCCION

La anhidrita (CaSO4) es, después del
yeso (CaS042H20), el sulfato mineral
mas abundante en la corteza terrestre.
Ambas fases minerales son
componentes comunes de las rocas
evaporiticas, donde frecuentemente
aparecen relacionadas. Por otra parte, la
anhidrita puede aparecer como mineral
accesorio en humerosos ambientes
(traquiandesitas, depésitos fumardlicos,
chimeneas hidrotermales submarinas,
etc.) Ademas, la precipitacion de
sulfatos de calcio en forma de costras
es un proceso relevante en distintas
industrias por sus efectos negativos
sobre la productividad (Amjad, 2002).

Existen distintos aspectos relacionados
con la estabilidad de los sulfatos
calcicos y de la cinética de su formacion
que necesitan ser estudiados con mayor
profundidad. La mayoria de los estudios
coinciden en situar la temperatura de
equilibrio entre yeso y anhidrita a
presion atmosférica en ~ 58°C (Freyer
and Voigt, 2003). La finalidad de este
trabajo es combinar el estudio
experimental de la cristalizacion de
CaSO04 bajo condiciones de estabilidad
de la anhidrita (80°C), utilizando
reactores cerrados y en presencia de
semillas naturales de esta fase. La
interpretacion de los resultados se basa
en las caracteristicas de crecimiento de
la anhidrita a escala molecular dentro
de su campo de estabilidad (Morales et
al., 2012a,b). Con esta aproximacion se
busca comprender mejor los factores
que influyen en la formacion de
anhidrita.

EXPERIMENTAL

Los experimentos se llevaron a cabo en
un reactor de vidrio Pyrex encamisado,
que permite circular agua termostatada.
Se utilizaron semillas naturales de

anhidrita (J <50 um) de gran pureza
(0,4% en peso de Sr) procedente de
Naica (México). Para estos experimentos
se emplearon soluciones acuosas con
distintos grados de sobresaturacion con
respecto a esta fase (Bamn). Las
soluciones acuosas se prepararon a
partir de la mezcla de reactivos (Na2S04
y CaCl2) empleando distintas
concentraciones de partida. Con el
objetivo de mantener la fuerza idnica
constante se anadié NaCl (15mM). Los
coeficientes de actividad, fuerza i6nica e
indices de saturacion de las soluciones
iniciales se calcularon mediante el
codigo de especiacion geoquimica
PHREEQC (Parkhurst & Appelo, 1999).
Las actividades de los iones Ca2+y S042-
y la sobresaturacion de las soluciones
con respecto a anhidrita y a yeso se
muestran en la Tabla 1.

a a
EXp. Caz+ S042 | Bann Bep
x103 | x103
1 4.8 4,1 1,82 1,10
2 5.8 4,0 2,13 1,26
3 6,1 52 3,02 1,78
4 7,0 5,6 3,63 2,14
5 7,6 6,0 4,27 2,51

Tabla 1. Listado actividades de los iones Ca2+y SO42
en los experimentos de crecimiento a escala
macroscopica. En todos los casos la cantidad de
semillas de anhidrita fue 0,3 £0,001gr.

En los experimentos se mantuvo la
temperatura constante a 80 °C. Las
soluciones sobresaturadas (200 ml) se
situaron en el interior de los reactores y
sobre las mismas se anadieron
0,310,001 gr de semillas de anhidrita.
En todo momento las soluciones se
mantuvieron en agitacion (300 r.p.m.).
Es importante senalar que en ningln
caso se observo aparicion de precipitado
antes de la adiciéon de las semillas de
anhidrita. La evolucion de |la
composicion de la solucion acuosa se
monitorizé extrayendo muestras (2 ml),

a intervalos de tiempo periddicos. A
continuacion las disoluciones se filtraron
y se analizaron mediante ICP-OES. La
fase solida se estudi6 mediante
difraccion de rayos X (DRX).

RESULTADOS Y DISCUSION

La evolucién de la concentracion de Ca
en solucion para distintos tiempos de
reaccion se muestra en la Fig. 1. Esta
evolucion se caracteriza por un rapido
descenso inicial de la concentracion de
Ca, que tiende a estabilizarse
transcurridos ~30 minutos. Sin
embargo, los difractogramas obtenidos
de las muestras sélidas recuperadas de
los experimentos mostraron la presencia
inequivoca de yeso Yy/o basanita
(CaS04%2H20). Todo ello, a pesar de
haber realizado los experimentos en el
campo de estabilidad de la anhidrita, es
decir a una temperatura (80 °C) y de
haber empleado semillas de anhidrita,
que al actuar como substrato deben
favorecer el crecimiento de esta fase
puesto que se elimina la barrera
energética para su nucleacion.

Y
A

0 20 40 60 B‘O 160 1;0 1AD 1&0 1é0
Tiempo (min)
flg 1. Evolucion de la concentracion de calcio en las
soluciones. La concentracion de NaCl en todos los
casos fue de 15mM.

En la Fig. 2 se muestra una imagen de
SEM en la que se observan cristales de
yeso junto a semillas de anhidrita. En el
experimento 2, el calculo
semicuantitativo de las fases presentes,
reveldo que el solido consistia en un
~56% de yeso y un ~44% de anhidrita.

palabras clave: Sistema CaS04-H20, Microscopio de Fuerza Atomica
Hidrotermal, Mecanismos de Crecimiento Cristalino

key words:

CaS0s-H20 system,
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Resultados similares se obtuvieron en el
resto de los experimentos. La formacion
de yeso o basanita en presencia de
semillas de anhidrita dentro del campo
de estabilidad de esta fase ha sido
observada con anterioridad por otros
autores. Por ejemplo, Kawada et al.
(1980), observaron la precipitacion de
yeso en condiciones experimentales
muy similares a las aqui descritas.

¢ - 4

filg 2. Imagen de SEM en la que se aprecia la
presencia de cristales de yeso junto a las semillas
de anhidrita.

Hasta ahora, todas las interpretaciones
propuestas para explicar la no
formacion de anhidrita en condiciones
en las que esta fase es estable se han
basado en asumir la existencia de una
barrera cinética asociada a una elevada
entalpia de hidratacion del ion Ca2+. El
coste energético que implicaria la
desolvatacion del Ca2* ralentizaria
enormemente el crecimiento de esta
fase, explicando la formacioén alternativa
de fases metaestables como el yeso.
Sin embargo, esta explicacion entra en
conflicto con la energia de activacion
para el crecimiento de anhidrita
estimada a partir de nuestras medidas
de avance de los escalones [001]. La
energia que se ha derivado tiene un
valor de ~73 £ 5 KJ/mol (Morales et al.,
2012b), el cual es muy similar al
obtenido para el crecimiento del yeso a
partir de medidas nanoscépicas (71+5
KJ/mol; Van Driessche, et al. 2010).
Esta similitud debilitaria la hipétesis de
la lenta cinética de desolvatacion del
Ca2* como la explicacion de la dificultad
de formacion de anhidrita dentro de su
campo de estabilidad.

A partir de nuestras observaciones de
HAFM (Morales et al., 2012a),
proponemos una explicacion alternativa
basada en las caracteristicas
nanoscépicas del crecimiento de esta
fase, las cuales, a su vez, derivan de sus
caracteristicas estructurales. En la
superficie (100), el avance de los
escalones tiene un fuerte caracter

macla n® 16. junio ‘12
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anisotropo. Mientras que escalones
paralelos a la direccion [001] se
desplazan a velocidades moderadas, el
avance de los escalones paralelos a
[010] presenta una marcada polaridad,
comportandose de manera muy
diferente dependiendo de su sentido de
avance. Asi se observa que los
escalones paralelos a [010] avanzan
muy rapidamente en direccion [001]
mientras que los frentes de avance en la

direccion opuesta [001] permanecen
practicamente inméviles. Por otra parte,
la existencia de un eje 21 perpendicular
al plano (100), invierte este
comportamiento en las capas
inmediatamente por encima y por
debajo. En consecuencia, en la siguiente
capa son los escalones rapidos los que

avanzan en direccién [001 ]y los lentos
los que lo hacen en direccion contraria.

El desarrollo de espirales de crecimiento
aparece también condicionado por el
caracter anisétropo y, sobre todo, por la
alternancia de direcciones de avance
rapido y lento de los escalones
monomoleculares paralelos a [010] en
capas sucesivas. Dicho control
estructural restringe de forma evidente
el crecimiento de las espirales. Asi, un
frente de avance lento permanecera
practicamente detenido hasta que la
llegada en direccion opuesta de un
frente rapido, procedente de una espiral
vecina, permita avanzar al escalon
superior (rapido). Es decir, la eficacia del
mecanismo de crecimiento espiral en la
superficie (100) de la anhidrita esta
condicionada por la existencia de una
alta densidad de dislocaciones
helicoidales, que permitiera la
interaccion entre las mismas. Cuando
este mecanismo de crecimiento no es
operativo, los cristales pueden crecer
mediante nucleacion bidimensional,
bajo condiciones de mayor
sobresaturacion (Pina et al., 1998). Sin
embargo, se ha comprobado que la
formacion de islas bidimensionales
sobre esta superficie de la anhidrita esta
restringida a condiciones de
temperatura y sobresaturacion
relativamente elevadas (T 280°C; Bann
22) y que, incluso en esas condiciones,
la densidad de nucleacion bidimensional
es muy baja (< 1 niicleo/um?2), siendo,
por tanto, un mecanismo de crecimiento
muy ineficiente.

La inhibicion por factores estructurales
del crecimiento de la anhidrita podria
explicar su escasa formacion, lo que
conduciria a la cristalizacion de otros

17

sulfatos calcicos metaestables, como
camino alternativo para reducir la
energia libre del sistema. Esta situacion
podria justificar el desarrollo
metaestable de cristales de yeso.
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INTRODUCCION

El estudio de la incorporacion de
elementos contaminantes en la
estructura de distintos minerales
presentes en niveles superficiales de la
corteza terrestre puede aportar
informacion relevante sobre los factores
que controlan la movilidad de estos
contaminantes y su mayor o menor
dispersion en medios naturales.
Ademas, este tipo de estudio puede
ayudar al desarrollo de estrategias de
inmovilizacion de contaminantes o de
recuperacion de areas contaminadas.

El yeso es la fase mineral del sulfato
calcico mas abundante en la naturaleza.
Ademas, es un subproducto frecuente
enh procesos industriales como la
desulfuracion de los gases generados en
centrales térmicas (AIvarez-Ayuso and
Quetrol, 2007), desalinizacion vy
descontaminacion de aguas, etc.

Se ha comprobado que distintos
sulfatos minerales tienen la capacidad
de inmovilizar elementos contaminantes
como As (Fernandez-Martinez et al.,
2008) y Se (Fernandez-Gonzalez et al.,
2006). Esta capacidad de inmovilizacion
se asocia a la viabilidad de la sustitucion
del grupo anidnico sulfato por otros
grupos tetraédricos como arseniato
(As043) o seleniato (Se0as2). Entre los
distintos estados de valencia del Cr, el
Cr(VI) se coordina con cuatro oxigenos y
forma un grupo anionico (CrOs2)
tetraédrico con caracteristicas similares
a las de sulfato, arseniato y seleniato.
Esta similitud plantea la posibilidad de
que el cromato sustituya al sulfato en la
estructura del yeso. Precisamente, el
Cr(Vl) es muy toxico, con propiedades
cancerigenas, mutagenas y teratégenas
incluso cuando se presenta en bajas
concentraciones (Nriagu and Nieboer,
1988). Dicha incorporacion podria jugar
un papel relevante en el control de la
dispersion de este elemento.

El objetivo de este trabajo es evaluar si
los cristales de yeso que crecen en
presencia de Cr(Vl) incorporan este
metal y, en caso de que asi sea, si existe
relacion entre la concentracion en el
medio de crecimiento y en el cristal.
Para ello se han llevado a cabo
experimentos de crecimiento de
cristales de yeso en el seno de geles de
silice preparados con distintas
concentraciones de Cr(Vl).

EXPERIMENTAL

Los cristales de yeso se obtuvieron
mediante  contradifusion de dos
reactivos a través gel de silice. En esta
técnica se utilizd un dispositivo
experimental consistente en un tubo de
vidrio en “U”, donde las dos columnas
verticales actian como depésito para
los reactivos, y la rama horizontal que
las separa se encuentra ocupada por gel
de silice. En el caso que nos ocupa, la
columna de difusion tuvo una longitud
de 14 cm y se preparé con distintas
concentraciones de Na2CrOs4 (0; 0,01;
0,03; 0,06 y 0,1 M), garantizando una
distribucion homogénea de Cr(Vl) en el
medio de cristalizacion. Los depoésitos
verticales se rellenaron con 10 mL de
CaCl2 y Na2SO04, con concentraciones de
0,5 M en ambos casos. Todos los
experimentos se realizaron por
duplicado y a 25°C.

Tras un periodo de un mes desde la
aparicion de los primeros cristales,
éstos fueron recuperados del gel,
lavados y caracterizados mediante
diversas técnicas. Los cristales fueron
confirmados como yeso mediante
difraccion de rayos X (Panalytical X" Pert
PRO MRD). Su morfologia se estudio
mediante microscopia electrénica de
barrido (MEB, JEOL-JSM 6400) y su
contenido en cromo se analizod
mediante microsonda de electrones
(JEOL-JXA 8900). La caracterizacion de
los cristales se completé mediante

andlisis de espectroscopia Raman
(WITec alpha 300) estudiando la region
espectral comprendida entre 570 y
1570 rel.cm, en la que aparecen las
bandas correspondientes a los modos
vibracionales de tension simétrica
(symmetric stretching, v1) y
antisimétrica (antisymmetric stretching;
vs) y de flexion antisimétrica
(antisymmetric bending; va4) del ion

sulfato (Krishnamurthy and Soots,
1971).
RESULTADOS Y DISCUSION

En todos los casos, la nucleacion de los
primeros cristales de yeso tuvo lugar
~16 dias después de iniciarse el
experimento. Las observaciones de
parametros como la localizacion del
primer ntcleo, densidad, morfologia y
tamano de los cristales no mostraron
diferencias  significativas que se
pudieran relacionar con la concentracion
de Cr(Vl) presente en el medio de
cristalizacion.

ﬁg 1. Imagen tipica de agregado esferulitico de yeso
crecido mediante la técnica de contradifusion en gel
de silice.

En todos los casos, los cristales
crecieron formando esferulitos. Uno de
estos esferulitos se muestra en la Fig. 1.
La identificacion de fases mediante los
datos de DRX revelé que, en todos los
casos, la Unica fase presente era yeso.
Los cristales obtenidos en el
experimento “blanco”, es decir, en

Raman
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fig 2. Resultados de los analisis de microsonda electrénica.

ausencia de Cr(Vl), fueron todos
incoloros. Sin embargo, los cristales
crecidos en presencia de Cr(Vl)

presentaron todos un color amarillo
caracteristico, cuya intensidad se
correlacionaba de forma directa con la
concentracion de Cr(VI) en el medio de
crecimiento. Los analisis de microsonda
electronica de los cristales mostraron
que todos, con la excepcion de los
correspondientes al experimento
“blanco”, contenian cromo. Ademas,
como se muestra en la Fig. 2, dichos
analisis evidencian una relacion lineal
directamente proporcional entre la
concentracion de Cr(Vl) en el medio de
crecimiento y el contenido en cromo de
los cristales. Tanto los resultados de la
microsonda electrénica como las
observaciones realizadas mediante
microscopia electronica de barrido
utilizando el modo de electrones
retrodispersados indicaron que el cromo
se encontraba distribuido de forma
homogénea en el volumen de los
cristales de yeso, sin mostrar signos de
zonado.

La incorporacion de cromo en la
estructura del yeso se confirmé ademas
mediante espectroscopia Raman. La

Fig. 3 muestra espectros de micro-
Raman correspondientes a cristales de
yeso crecidos en gel de silice con
distintas concentraciones de Cr(VI).
Como se puede observar, todos los
espectros muestran los modos
vibracionales principales caracteristicos
del grupo sulfato en la estructura del
yeso, anteriormente mencionados. Para
poder comparar los espectros, se
normalizaron las intensidades de la
vibracion de tension simétrica del ion
sulfato (V1~1015 cm). En el caso de
los espectros obtenidos a partir de
cristales de yeso crecidos en presencia
de Cr(Vl), ademas de las bandas del
sulfato se observaron 5 bandas
adicionales, situadas en 863, 890, 925,
937 y 961 cm1. Dada la existencia de
una relacion directa entre la
concentracion de Cr(Vl) en el medio y la
intensidad relativa de estas bandas (Fig.
3), parece razonable asumir que
correspondan al ion cromato. La banda
mas intensa (~890 cml) se puede
asignar al modo vibracional de tension
simétrica (v1) del ion cromato, ya que se
sitlia en una posicion proxima a la de
este modo en la cromatita. Ademas,
distintos minerales que contienen
cromato muestran esta vibracion en
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fig 3. Espectros obtenidos a partir de los diferentes cristales de yeso crecidos en presencia de diferentes

concentraciones de Cr(VI).
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longitudes de onda de 825 a 972 cm+1
(Frost and Weier, 2004). Las otras
cuatro bandas se pueden interpretar
como asociadas a las vibraciones de
tension antisimétrica (v3) del grupo
cromato y a la distorsion de este grupo
(Frost and Weier, 2004) al incorporarse
en la estructura del yeso.

CONCLUSIONES

Los cristales de yeso que crecen en un
medio que contiene Cr(Vl) incorporan
este contaminante en su estructura.
Esta incorporacion es proporcional a la
concentracion del elemento en el medio
y se refleja en el cambio de coloracion
de los cristales. La interaccion entre
yeso y aguas contaminadas con Cr(VI)
puede jugar un papel fundamental en el
control de la dispersion de este
contaminante en medios naturales.
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Experimentos de crecimiento de anhidrita en reactocerrado a 80 °C
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Resumen: El sulfato calcico se encuentra en la naturalezéoena de tres fases minerales diferentes:
yeso (CaSQ2H,0), basanita (CaSEL/2H0) y anhidrita (CaS§) que pueden transformarse entre si
mediante procesos de disolucién-precipitacién o bidratacion-deshidratacién. Sin embargo, el orige
primario de la anhidrita presente en rocas evapasitha sido objeto de debate. Esto se debe gk
dificultad experimental de precipitar anhidrita npairia, incluso en condiciones tedéricamente de
estabilidad para esta fase. En este trabajo selalebrestudio experimental del crecimiento de aithid
dentro de su campo de estabilidad. El método exeatal utilizado ha sido la cristalizacion en reaes
cerrados empleando fragmentos de anhidrita comdlasmara el crecimiento. Tanto el estudio de la
evolucién fisicoquimica de las soluciones acuosasccla caracterizacion de los solidos recuperatios a
final del experimento, han mostrado la presencigomi@ria de fases hidratadas de sulfato célcictoE
resultados indican que la anhidrita no crece niisi@ en presencia de semillas por lo que se peopoa
explicacion para la inhibicién de la cristalizacid@sada en las caracteristicas especificas dalatasa

de la misma y en cdmo estas caracteristicas sgamefen los mecanismos de crecimiento que pueden
operar en sus superficies.

Palabras clave:Anhidrita, yeso, crecimiento cristalino

Abstract: Calcium sulfate occurs in nature in three differenineral phases: gypsum (CaSZH,0),
bassanite CaSO1/2H0 and anhydrite (CaSQ2 These phases can transform between them through
dissolution-precipitation and hydration-dehydratigmocesses. However, a possible primary origin of
anhydrite in evaporitic rocks is a controversiau®. There are numerous evidences that anhydilte fa
to precipitate under conditions within its stahylfield. In this work we undergo an experimentablgtof
anhydrite growth at condition under which this plas calcium sulphate stable phase. The experirhenta
method has involved the use of closed reactors mairal anhydrite fragments as seeds. The
physicochemical evolution of the aqueous solutias keen monitored. The solid phase recovered after
finishing the experiments mainly consisted eadhydfated phases of calcium sulfate. These reseéms

to indicate that anhydrite does not grow even waehydrite seeds are present in the system. In daler
explain the inhibition of anhydrite crystallizati@pecific characteristics of anhydrite structuredamow
these characteristics influence the growth mechmasi®perating on anhydrite surfaces are taken into
consideration.

Key words:Anhydrite, gypsum, crystal growth.

INTRODUCCION génesis y evolucién de evaporitas, sino también en

otros contextos en los que las dos fases estan

De las distintas fases que cristalizan en el s&stem
CaSQ-H,0, unicamente el yeso (Ca$@H,0), v la
anhidrita (CaSg) son relevantes desde un punto de
vista geoldgico. Ambas fases pueden transformarse
faciimente una en otra mediante procesos de
disolucién-precipitacion, 0 bien hidratacion-
deshidratacion. Estas transformaciones, que tienen
lugar frecuentemente en el llamado ciclo anhidrése
(Tucker, 2001), juegan un papel relevante no solae

involucradas. Asi, son bien conocidos los problemas
geotécnicos que se derivan del cambio de volumen
molar asociado a los procesos de transformacioo- yes
anhidrita. Por otra parte, la precipitacién deaok de
calcio es relevante en distintas industrias,
fundamentalmente en las relacionadas con la
manufactura de materiales de construccién. Por otro
lado, la formacion de costras (scaling) de dissifidgses

del sulfato célcico puede reducir considerableménte



eficiencia de muchos procesos industriales, corso lo
desarrollados en plantas de tratamiento de aguas
residuales o de desalinizacién por evaporacionlaen
industria geotérmica o en plantas petroliferas,
reduciendo asi la capacidad productiva (Amjad, 2002

La estabilidad de las fases de sulfato calcico en
solucién y la cinética de transformacion de undra o
depende de factores como la temperatura y la fuerza
ionica. Los experimentos y calculos de solubilidad
realizados apuntan a que el limite de estabilidzzby
anhidrita en solucidon se encontraria en torno a los
58°C. Aunque la cinética y los mecanismos que
controlan la nucleacion y crecimiento del yeso se
conocen bien (Freyer and Voigt, 2003), la informaci
referente a los procesos de nucleacion y crecimigat
anhidrita es muy escasa. En este trabajo se albrda
estudio experimental del crecimiento de anhidrég@b
condiciones correspondientes a su campo de
estabilidad (80°C) utilizando reactores cerrados y
semillas de anhidrita naturales. Los resultados se
interpretan considerando los trabajos de otrosr@sitp
la informacion reciente sobre las caracteristicas d
crecimiento de la anhidrita a escala molecular.

EXPERIMENTAL

Se han realizado experimentos de crecimiento de
anhidrita en reactor cerrado utilizando semillas
naturales. Se han considerado distintas composigion
de la solucibn acuosa, con distintos grados de
sobresaturacion con respecto a esta f@isg)( En
todos los experimentos las semillas empleadas se
obtuvieron a partir de cristales de anhidrita redtde
gran pureza (0,4% en peso de Sr) procedente da,Naic
Chihuahua (Méjico), molidos y tamizados a tamarfios
inferiores a 5Qum. Las soluciones acuosas empleadas
se prepararon con productos quimicos 8@ vy
CaCl) de grado reactivo. A todas las soluciones se les
afiadio NaCl con el fin de mantener constante lezéue
ionica. Los coeficientes de actividad, fuerza iénie
indices de saturacion se calcularon mediante efad6d
de especiacion geoquimica PHREEQC (Parkhurst and
Appelo, 1999). La composicion de las soluciones
utilizadas y su sobresaturacion con respecto alatghi
y a yeso se muestran en la Tabla I.

En los experimentos se emplearon reactores de
vidrio Pyrex encamisados, de 300 ml de capacidael, q
permiten circular agua termostatada y asi caldatar
solucion situada en el interior del reactor. Eluvoén
de las soluciones iniciales fue de 200 ml y la
temperatura se mantuvo constante a 80 °C durade to
el experimento. Las soluciones sobresaturadas se
situaron en el interior de los reactores y sobre la
mismas se afiadieron 0.3x0.001 gr de semillas de
anhidrita. La solucion se mantuvo agitada (300.p.

En ningln caso se observo la aparicion de predipita
antes de la adicién de las semillas de anhidritmaite
el transcurso de los experimentos la evolucionade |

composicion de la solucion acuosa se monitorizd
extrayendo muestras de la misma (2 ml), a intesvalo
de tiempo concretos. Estas muestras se filtraron
inmediatamente y se analizaron mediante ICP-OES.
Tras concluir los experimentos, toda la fase sédida
recuperd, separandose de la solucion por filtrado y
lavandose rapidamente con etanol. Una vez sec®s, lo
sélidos se estudiaron mediante difraccion de ra§os
(DRX).

RESULTADOS

La figura 1 muestra la evolucion de la
concentracion de Ca en solucién tras interaccitasr
distintas soluciones acuosas con las semillas de
anhidrita. Como puede observarse, se produce un
rapido descenso inicial de la concentracion del&a,
cual alcanza un valor minimo transcurridos
aproximadamente 30 minutos. Este valor se mantiene
practicamente constante para tiempos de interaccién
mas prolongados. En las figuras 2 y 3 se muestra el
aspecto tipico que presentan las fases sdélidasidate
en los distintos experimentos.

Ca (mmol/L)

oy b
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FIGURA 1. Evolucion de la concentracion de calcio en las
soluciones. La concentracion de NaCl en todos ksos fue de
15mM.

Se puede observar la presencia de cristales de yes
(fig.2) y basanita (fig.3) que aparecen junto ailas
de anhidrita. En todos los casos se ha observagtaqu
superficie de los fragmentos de anhidrita muestra
signos de de disolucion. Los difractogramas obtenid
de las muestras soélidas filtradas al final de los
experimentos confirmaron la presencia de yeso y/o
basanita (CaSQP1/2H0), ademas de anhidrita, en
todos los casos.

EXP.| [CaCl] = acCa? | asQ?
No | [Na,SQ] (mM) | (10% | @o?) | Paw Bo
1 20 4,8 4,1 1,82 1,10
2 25 5,8 4,0 2,13 1,26
3 30 6,1 5,2 3,02 1,78
4 35 7,0 5,6 3,63 2,14
5 40 7,6 6,0 4,27 2,51
TABLA |. Listado de concentraciones utilizadas en los

experimentos de crecimiento a escala macroscoptcatodos los
casos la cantidad de semillas de anhidrita fue0.801gr.
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FIGURA 2 Imagen de microscopio electronico de barrido @igjlie
se puede apreciar la presencia de cristales de yesto a las
semillas de anhidrita.
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FIGURA 3. Imagen de microscopio electronico de barrido @igjlie
se puede apreciar la presencia de cristales dediithijunto a otra
fase, probablemente basanita.
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FIGURA 4.La identificacién de fases evidencio la preseneaeso y un célculo semicuantitativo de fases meelel software Eva (Bruker) estimé

que la cantidad de yeso es de un ~56%.

La aplicacion de un célculo semicuantitativo basado
en las intensidades relativas de los picos
correspondientes a cada fase en los difractogramas
rayos X permitio estimar que la cantidad de yeso y
basanita presente en los precipitados se sita por
encima del ~56% en el caso del yeso y del 10% en el
caso de la basanita. La figura 4 muestra el
difractograma obtenido de la muestra sélida proatede
del experimento nimero 2

DISCUSION

En la naturaleza, al igual que en el laboratora, |
anhidrita puede obtenerse a través de la deshsiiata
de las fases hidratadas del sulfato calcico. Siveego,
todos los intentos de sintetizar anhidrita primaaia
partir de soluciones acuosas en el rango de
temperaturas de 60 a 150°C, han resultado fallisis.

por ejemplo, Kagawa et al. (1981), observaron la
precipitacion de yeso en condiciones experimentales
parecidas a las aqui descritas, es decir, empleando
semillas de anhidrita en contacto con soluciones
sobresaturadas con respecto a esta fase y marmtenien
la temperatura a 65°C, por encima del limite yeso-
anhidrita. En nuestros experimentos los difractogs
muestran inequivocamente la precipitacion de fases

metaestables hidratadas de sulfato calcico (yeso y
basanita). Es importante resefiar que en todos los
experimentos, la manipulacién posterior de las
muestras se realizé con extremo cuidado (lavado y
secado de los cristales) y rapidez, lo que permite
descartar que la precipitacion de estas fases y& ha
producido durante este proceso. Ademas, tanto la
elevada cantidad de yeso total estimada (~56%)pcom
la concentracion final de Ca en las soluciones
(~20mM), que indica la saturacién con respectoeaby

a 80°C, apuntan claramente a que la precipitacgn d
esta fase tienen lugar durante el desarrollo del
experimento y no tras su posterior manipulacion.

Distintos autores (Nancollas et al., 1973; Cody,
1976) han planteado que la dificultad de formaaén
la anhidrita en condiciones dentro de su campo de
estabilidad es consecuencia de la existencia de una
barrera cinética que haria su crecimiento
extremadamente lento, favoreciendo asi la formacion
de otras fases como mecanismo a través del cual el
sistema podria rebajar su energia libre. En comcret
esta barrera cinética se ha especificado como
relacionada con la elevada entalpia de hidratadein
ion C&". La desolvatacién de este ion requeriria de un
gran aporte energético, por lo que su incorporaern



la estructura de la anhidrita se produciria
necesariamente a una velocidad muy lenta. Sin
embargo, Morales et al (2012a) han estimado
recientemente la energia de activacion para el
crecimiento de la anhidrita en ~73t5 KJ/mol. Este
valor es practicamente igual al determinado por Van
Driessche et al.,, (2010) para el crecimiento deoyes
(7145 KJ/mol). Estos resultados no apoyan la
interpretacion hasta ahora vigente y parecen descar
que exista una inhibicion de la formacion de la
anhidrita relacionada con la lenta cinética de
desolvatacion del G4 Por tanto, se hace necesario
buscar otra posible explicacion.

Recientemente, Morales et al. (2012b) han
estudiado las caracteristicas a escala molecular de
crecimiento de anhidrita. Para ello realizaron
observaciones in situ sobre superficies (100) de
anhidrita utilizando un microscopio de fuerza a@ani
hidrotermal (HAFM). Estas observaciones cubrieron
un amplio rango de temperaturas y sobresaturaciones
en el que se incluye las condiciones experimentales
empleadas en el presente trabajo. Estos autores
observaron que el crecimiento de la superficie Y100
tiene un caracter marcadamente anisétropo. Esta
anisotropia determina que los escalones
monomoleculares avancen a velocidades muy distintas
dependiendo de su orientacién cristalografica. Otro
aspecto de esta anisotropia se afecta a los essalon
paralelos a la direccién [010], que se comportan de
manera muy diferente dependiendo de su sentido de
avance. En concreto, en una monocapa dada, los
escalones paralelos a [010] avanzan muy rapidamente
formando frentes dendriticos en direccion [001]
mientras que en la direccion opuesta, 100
permanecen rectos y practicamente inmdviles. Esta
situacién se invierte en las monocapas inmediatiamen
por encima y por debajo de la descrita como
consecuencia de la existencia en la estructurandgeu
2, perpendicular al plano (100). Esta inversion en las
direcciones de avance rapido y lento en sucesivas
monocapas afecta de forma muy especial al
crecimiento en torno a las dislocaciones heliceislal
gue queda autoinhibido. Las superficies cristalinas
pueden crecer a través de distintos mecanismos. El
crecimiento espiral en torno a dislocaciones
helicoidales es uno de ellos y la formacion desisla
bidimensionales, que opera en condiciones de mayor
sobresaturacion es otro. En el caso de la superfici
(100) de la anhidrita, Morales et al. (2012b) han
comprobado que la formacién de islas bidimensi@nale
sé6lo tiene lugar en condiciones de temperat8GeC y
de sobresaturaciépp,, >2 y, aln en estas condiciones,

con una densidad de nucleacion extremadamente baja.

Esto implica que en las condiciones en las quease h
realizado los experimentos correspondientes akptes
trabajo ningln mecanismo es operativo en el cada de
superficie (100) de la anhidrita. En estas condiesola
formacion de otras fases de sulfato calcico es una

alternativa viable para que el sistema, sin alaaeta
equilibrio, se aproxime al mismo.

Se concluye, por tanto, que un control estructural
del crecimiento se apunta como un responsable de
inhibicién de la formacién de anhidrita.
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