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INTRODUCCION

Las reacciones de disolucion-
precipitacion conducen frecuentemente
a la nucleacién y posterior crecimiento
de la fase aque precipita (fase
secundaria) sobre el mineral que se esta
disolviendo (substrato). Cuando esto
ocurre, pueden desarrollarse procesos
de remplazamiento mineral, cuyo
avance vendra favorecido por el
desarrollo de una red de poros en la
fase secundaria que garantice una
comunicacion continua entre la solucioén
acuosa y el substrato (Putnis, 2002).
Uno de los factores que pueden tener un
mayor impacto en la generacion y
desarrollo de porosidad durante los
procesos de reemplazamiento mineral
es la existencia o no de relaciones
epitaxiales entre los cristales de la fase
secundaria y la fase primaria. Cuando el
volumen de porosidad generado es
pequeno, el crecimiento orientado de los
cristales de la fase secundaria puede
provocar el sellado de la superficie del
substrato primario, aislandolo de la
solucion acuosa e impidiendo, por tanto,
que la reaccion de reemplazamiento
progrese (Prieto et al. 2003). En este
trabajo analizamos las distintas
epitaxias que se desarrollan sobre las
superficies  morfologicamente  mas
relevantes de la anhidrita, (100), (010)
y (001), como consecuencia de su
disolucion en contacto con aguas
carbonatadas y la inmediata nucleacion
de cristales de calcita. A partir de estos
analisis  extraeremos  conclusiones
respecto al papel que juega Ia
formacion de epitaxias en el desarrollo
de porosidad durante el
reemplazamiento de anhidrita por
calcita y su influencia sobre los caminos
de reaccion que se observan en cada

una de las superficies de anhidrita
exploradas vy las caracteristicas
texturales de los pseudomorfos de
calcita resultantes. Este trabajo forma
parte de un proyecto mas amplio que
pretende estudiar los procesos de
reemplazamiento de sulfatos calcicos
minerales por carbonato de calcio. Las
reacciones de carbonatacion de sulfatos
calcicos minerales (principalmente yeso,
CaS042H20, y anhidrita) se producen
con frecuencia en ambientes
sedimentarios y diagenéticos donde
circulan aguas carbonatadas (Warren,
2006). Estas reacciones estan
favorecidas por la solubilidad
relativamente elevada de estos sulfatos
en comparacion a la de los distintos

polimorfos del carbonato calcico.
EXPERIMENTAL

Se realizaron experimentos de
interaccion entre cristales de anhidrita y
soluciones acuosas que contenian
carbonato. Los cristales de anhidrita se
extrajeron de un mismo ejemplar
procedente de Naica, Chihuahua,
(México) el cual fue orientado 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. Como reactivo, se
empleé una solucion comercial de
Na2C03 con una concentraciéon 0,5 M.

»

fig 1. Imagen obtenida con SEM donde se observan cristales romboédricos de calcita orientados sobre la
la superficie (010) de la anhidrita. Se puede apreciar también algunos agregados de vaterita.
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Los cristales se depositaron en un
reactor, al cual se anadieron 5 mL de la
solucion carbonatada. Los tiempos de
interaccion considerados variaron entre
15 minutos y 2 semanas. Una vez
transcurrido el periodo de interaccion
previsto, los cristales se extrajeron y se

secaron a temperatura ambiente.
Posteriormente los cristales se
observaron mediante Microscopia

Electréonica de Barrido (SEM) y se
analizaron mediante Difraccion de
Rayos X de incidencia rasante (GIXRD) y
Difraccion de electrones
retrodispersados (EBSD).

RESULTADOS Y DISCUSION

Como resultado de las reacciones de
interaccion de las soluciones
carbonatadas con los fragmentos de
anhidrita se observo la formacion, sobre
la superficie de los mismos, de una capa
mas o menos continua, constituida
mayoritariamente por pequenos
cristales de calcita limitados por las

caras de romboedro {1014}. La
densidad de estos cristales vario, como
era de esperar, con el tiempo de
interaccion. Ademas, también se
observaron diferencias significativas en
el grado de recubrimiento por cristales
de calcita dependiendo de la superficie
de anhidrita considerada. Este grado de
recubrimiento fue maximo sobre las
caras (001), lo que se puede explicar
considerando que se trata de la
superficie mas reactiva de las tres
exploradas (Shindo et al., 2010). Es de
destacar que, aunque en todas las
superficies el polimorfo del CaCOs
formado fue la calcita, la observacion
mediante SEM permiti6 detectar un
pequeio numero de agregados de
vaterita (CaCOs) sobre las caras (010) y
(001) durante los primeros minutos de
la interaccion. La presencia de una muy
pequena cantidad de vaterita fue
confirmada por los analisis de GIXRD en
ambas superficies, siendo esta cantidad
muy préxima al limite de deteccion en el
caso de la superficie (010). Las
imagenes de SEM y los analisis de EBSD
evidenciaron que los cristales de calcita
comparten una orientacion mutua con
cada una de las superficies de anhidrita
consideradas, definiendo, por tanto, una
epitaxia (Fig. 1). Ademas, la observacion
de las imagenes de SEM permite
concluir que los cristales de calcita
siempre estan orientados de tal modo
que una de sus caras de romboedro
aparece bien visible y paralela al
substrato. Esta orientacion implica que
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la relacion epitaxial esta controlada por
el paralelismo entre los planos (100),
(010) y (001) de la anhidrita con las

superficies {1014} de la calcita. En
cada una de las superficies de la
anhidrita consideradas se pueden
distinguir dos poblaciones de cristales
de calcita. En el caso de las superficies
(100) de la anhidrita, el mejor ajuste
entre los cristales de calcita y el
substrato se produce cuando la
direccion [001] de la anhidrita y la
direccién < 4 41>, que corresponde a las
aristas del romboedro, de la calcita se
disponen paralelas. La bondad de este
ajuste determina que la mayor parte de
los cristales de calcita formados sobre
esta superficie de anhidrita muestren
esta orientacion (poblacion 1). Sin
embargo, un nimero menor, aunque
también relevante, de cristales
(poblacion 2) aparecen orientados de tal

manera que la direccion <4 41> en los
cristales de calcita se dispone paralela a
la direccion [010] de la anhidrita.
Aunque el ajuste entre las estructuras
de calcita y anhidrita a lo largo de estas
direcciones es ligeramente peor, los
valores de desajuste se sitlian dentro de
los limites aceptables para el desarrollo
del crecimiento epitaxial. Sobre la
superficie (010) de la anhidrita los
cristales de calcita aparecen orientados
siguiendo un patrén similar al descrito
para la superficie (100) de la anhidrita.
En este caso, el grupo principal de
cristales de calcita (poblacion 3) se
orienta de forma idéntica a la observada
en los cristales de la poblacion 1, es

decir, con una de sus aristas <4 41>
orientada paralelamente a la direccion
[001] de la anhidrita. Un segundo grupo
de cristales (poblacion 4) muestran una
orientacion equivalente a la descrita
para la poblacion 2. En este caso, la
epitaxia viene definida por el ajuste de
ambas estructuras con la direccion
[100] de la anhidrita paralela a la

<4 41> de la calcita. Los cristales de
calcita crecidos sobre la superficie (001)
de la anhidrita también muestran 2
orientaciones principales, definidas por
la disposicién de la direccion < 4 41> de
los cristales de calcita paralela a las
direcciones [100] (poblacion 5) y [010]
(poblacion 6) de la anhidrita,
respectivamente. Sobre la superficie
(001) de la anhidrita es posible definir
también, al menos teéricamente, una
tercera epitaxia en la que la direccion
[010] de los cristales de calcita se
dispondria paralelamente a la direccion
<110> en el substrato de anhidrita
(poblacion 7).

La presencia de elementos de simetria
en los substratos de anhidrita (planos m,
ejes binarios y centros de inversion)
posibilita que los cristales de calcita de
cada una de las poblaciones puedan
disponerse sobre las superficies de
anhidrita con cuatro orientaciones
diferentes, pero cristalograficamente
relacionadas. Si bien resulta dificil
detectar cada una de estas cuatro
orientaciones alternativas en las
imagenes obtenidas mediante SEM, los
analisis de EBDS mostraron de manera

inequivoca la existencia de estas
orientaciones. El crecimiento de
cristales de calcita con distintas

orientaciones conduce a la coalescencia
de los mismos, lo que posibilita el
desarrollo de maclas inducidas cuya ley
de macla se corresponde con
elementos de simetria presentes en la
estructura de la anhidrita.
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