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INTRODUCCION

En la naturaleza es frecuente que la
formacion de minerales se produzca por
reacciones de reemplazamiento, cuyo
estudio puede proporcionar informacion
relevante sobre las fases minerales
originarias y las condiciones
geoquimicas de cristalizacion de las
nuevas fases. Entre las reacciones de
remplazamiento, unas de las mas
comunes son las carbonataciones, que
suelen ocurrir en condiciones préximas
a las ambientales y que pueden dar
lugar a la pseudomorfizacion de
minerales de todo tipo (p. €j., sulfatos,
cloruros, sulfuros, etc.; Kendal, 2001;
Muchez et al., 2008).

Este trabajo se centra en el estudio de
los reemplazamientos de monocristales
de yeso y anhidrita y su
pseudomorfizacion por agregados de
cristales de carbonato calcico que

contienen pequenas cantidades de
magnhesio. En concreto, se han
estudiado las caracteristicas

mineralégicas y composicionales de los
reemplazamientos y los primeros
estadios de la carbonatacion de las
superficies de yeso y anhidrita.

METODOLOGIA

Los experimentos se llevaron a cabo con
cristales de yeso y de anhidrita con

dimensiones 3 x 3 x 12 mm,
aproximadamente. Las  superficies
estudiadas en estos experimentos

fueron las caras (010) del yeso y las
caras (001) de la anhidrita.

Los cristales de yeso y anhidrita se
sumergieron en 2 mL de soluciones de
carbonato sédico y cloruro de magnesio
dentro de pequenos tubos cerrados
herméticamente. Las concentraciones
de Na2C0s3 y MgCl2 empleadas se
muestran en la Tabla 1 y los tiempos de
reaccion variaron entre 30 minutos
hasta dos meses. Todos los

experimentos se realizaron a

temperatura ambiente.

Solucién
Exp. F:r'is.tal [MgClI
inicial gCl2] | [Na2CO3]
(mol/I) (mol/I)

Y-1 Yeso 0,001 0,12
Y-2 Yeso 0,0025 0,12
Y-3 Yeso 0,0025 0,15
A-1 | Anhidrita | 0,001 0,12
A-2 | Anhidrita | 0,0025 0,12
A-3 | Anhidrita | 0,0025 0,15

Tabla 1. Sustratos y soluciones usadas en los
experimentos.

Una vez concluidos los diferentes
tiempos de reaccion, se extrajeron los
cristales de los tubos y se estudiaron
mediante difraccion de rayos X con
incidencia rasante (GIXRD, PANalytical
X’Pert PRO MRD, con radiacion CuKa) y
microscopia electronica de barrido
(SEM, JEOL JSM6400-40 kV). También
se realizaron analisis quimicos
semicuantitativos de los cristales
reaccionados empleando un sistema de
dispersion de energia de rayos X (Link-
analytical EDX). Tanto las observaciones
de SEM como los analisis EDX se
realizaron sobre secciones
perpendiculares a las superficies que
estuvieron en contacto directo con las
soluciones de Na2CO3zy MgCl2.

RESULTADOS

Las observaciones de SEM muestran
que tanto los cristales de yeso como de
anhidrita se reemplazan por agregados
de cristales cuando reaccionan con
soluciones carbonatadas que contienen
pequenas cantidades de magnesio
disuelto. Sin embargo, estos agregados
tienen caracteristicas diferentes. Asi,
mientras los agregados de cristales que
reemplazan a los cristales de yeso son
altamente porosos y se deshacen con
facilidad (Fig. 1), aquellos que

reemplazan a la anhidrita son mas
compactos y reproducen con mayor
fidelidad la morfologia de los cristales
iniciales (Fig. 2).

fig. 1. Imaéen SEM de una seccion de un cristal de
yeso parcialmente reemplazado por un agregado de

cristales de carbonato calcico.

fig. 2. Imaéen SEM mostrando una seccion de un
cristal de anhidrita con sus superficies parcialmente
reemplazadas.

El estudio de difraccion (GIXRD) revel6
que la composicion mineralégica de las
capas de reemplazamiento es diferente
para el yeso y la anhidrita. Mientras que
sobre los cristales de yeso los agregados
cristalinos estan exclusivamente
formados por calcita, los que
reemplazan a los cristales de anhidrita
estan constituidos por una asociacion
de cristales de calcita y aragonito. En el
caso de la anhidrita, los difractogramas
registrados empleando angulos de
incidencia crecientes permiten obtener
informacion acerca de la evolucion
mineralégica durante el proceso de
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reemplazamiento. Los resultados
obtenidos demuestran que inicialmente
las capas de reemplazamiento son mas
ricas en aragonito que en calcita y que
el contenido en calcita aumenta con el
tiempo. El analisis de los difractogramas
correspondientes a las capas de
reemplazamiento completas (formadas
después de tiempos largos de reaccion)
proporcionaron los siguientes
porcentajes medios: 92% calcita - 8%
aragonito.
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filg. 4. Relaciones Mg/Ca en las capas de
reemplazamiento frente a la distancia a las
soluciones reactivas, (a) Yeso, (b) Anhidrita.

Las capas de reemplazamiento no sélo
presentan variaciones en la composicion
mineralégica sino también en el
contenido en magnesio procedente de
las soluciones reactivas. Los analisis
EDX han mostrado que el magnesio es
incorporado principalmente a las capas
de reemplazamiento durante los
primeros estadios de reaccion y su
concentracion disminuye rapidamente a
medida que el reemplazamiento afecta
a capas mas profundas de los cristales.
Asi, tanto en el yeso como en la
anhidrita, las relaciones Mg/Ca en las
primeras 100 pum de espesor de las
capas de remplazamiento varian entre
0.09y 0.02. (Fig. 3).

DISCUSION

Los resultados de nuestros
experimentos de reemplazamiento
muestran claramente que la

carbonatacion de monocristales de yeso
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y anhidrita tiene lugar por el
acoplamiento de reacciones de
disolucion-cristalizacion en las

interfases cristal-solucion. Sin embargo,
este acoplamiento no es igual en los dos
casos estudiados y da lugar a
pseudomorfos con diferencias
texturales y mineralégicas importantes.

Mientras el reemplazamiento de los
cristales de anhidrita genera
pseudomorfos que reproducen

fielmente la morfologia de los cristales
iniciales, la pseudomorfizacion del yeso
es siempre mas imperfecta. Estas
diferencias pueden atribuirse a un
distinto grado de acoplamiento de las
reacciones de disolucion y cristalizacion,
el cual esta controlado por la reaccion
mas lenta. Asi, todo parece indicar que
en el caso del reemplazamiento de
anhidrita, la disolucion de ésta es el
factor limitante del proceso de
carbonatacion y en el del yeso es la
cristalizacion del carbonato calcico el
proceso que limita el avance del
reemplazamiento. Esta interpretacion
esta de acuerdo con los resultados de
investigaciones previas sobre la
carbonatacion de cristales de yeso y
anhidrita llevadas a cabo por Fernandez-
Diaz et al. (2009) y Altree-Williams et al.
(2017), respectivamente.

El que los procesos de reemplazamiento
de los cristales yeso y anhidrita tengan
distintas reacciones limitantes
(disolucién o cristalizacion), podria ser
también en parte responsable de las
diferentes composiciones mineralégicas
de las capas de reemplazamiento. Asi,
las altas sobresaturaciones con respecto
a los polimorfos del carbonato calcico
que presumiblemente se alcanzan
durante la disolucién de la anhidrita en
el seno de soluciones cabonatadas,
podrian  explicar la coexistencia
metaestable de calcita y aragonito en
los pseudomorfos.

Finalmente, resulta interesante el hecho
de que la incorporacion de magnesio a
las capas de reemplazamiento sea
similar para el caso del yeso y de la
anhidrita, a pesar de que la composicion
mineralégica de los pseudomorfos
generados sea diferente. Esto puede
explicarse teniendo en cuenta que el
magnesio no puede incorporarse en la
estructura del aragonito (Sun et al.,
2015). Asi, el contenido en magnesio
en los pseudomorfos debe atribuirse
Unicamente a la incorporacion de este
elemento en los cristales de calcita y a
la formacién de soluciones sélidas con
formula general MgxCa1xCOs.
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