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INTRODUCCION

El reemplazamiento mineral es un fendmeno muy extendi-
do, que puede desarrollarse en cualquier ambiente geolégico
(Putnis, 2002) y que con frecuencia ocurre en presencia de una
fase fluida. La existencia de esta fase permite que el reempla-
zamiento tenga lugar a través del acoplamiento de dos proce-
sos: la disolucion de la fase inicial y la cristalizacion de la fase
reemplazante. El reemplazamiento de yeso por CaCO; ha
dado lugar a extensos depositos de carbonatos diagenéticos,
constituidos fundamentalmente por calcita (Cafiaveras et al.,
1998; Sanz-Rubio et al., 2001). Aunque este reemplazamiento
tiene implicaciones geoldgicas importantes, apenas si se ha
estudiado desde un punto de vista experimental. Florke &
Flérke (1961) demostraron que fragmentos de yeso en contac-
to con disoluciones acuosas de carbonato sédico resultan ra-
pidamente reeemplazados por un agregado de cristales de
vaterita y calcita.

Tomando como punto de partida las investigaciones de
Florke & Florke (1961), se ha llevado a cabo un estudio experi-
mental sistematico del reemplazamiento de yeso por CaCOs;.
Los resultados obtenidos han permitido identificar la secuen-
cia de procesos implicados en el reemplazamiento y establecer
conclusiones respecto a las caracteristicas mineraldgicas y
texturales de la regién reemplazada de los cristales.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se han realizado cuatro series de experimentos de reempla-
zamiento utilizando fragmentos recién exfoliados de
monocristales de yeso dpticamente limpios. En cada experi-
mento se empled un pequefio fragmento con un area de aproxi-
madamente 3 x 3 mm en la cara (010) y 1 mm de espesor. Cada
fragmento se sumergié en 1 cm® de una solucién acuosa de
Na,CO;. El sistema se mantuvo cerrado. En cada serie de expe-
rimentos se empled una concentracién de la solucion diferente:
0,5; 0,25; 0,1 y 0,05 mol/l de Na,CO;. Los fragmentos de yeso
fueron retirados de la solucién una vez transcurridos periodos
de tiempo concretos. Con el fin de determinar las secuencias
de formacion de fases y las caracteristicas texturales del reem-
plazamiento, las muestras se estudiaron mediante microscopia
electrénica de barrido (JEOL JSM 6400, 40 kV). Las fases del
CaCO; constituyentes de las capas reemplazantes se determi-
naron mediante difraccién rasante de rayos X.

RESULTADOS

La observacion de la superficie de los cristales de yeso
parcialmente reemplazados muestra que la reaccién se ini-

i 300um A

Figura 1: Aspecto de la capa formada tras 60 minutos de reac-
cién. Concentracion de la solucién: 0,5 mol/l de Na,CO;.

cia de forma inmediata una vez que el cristal de yeso entra
en contacto con una solucién de Na,CO;, independiente-
mente de la concentracién inicial de las disoluciones. En el
caso de los experimentos realizados utilizando una soluciéon
con 0,5 mol/l de Na,CO,, tras un minuto de reaccion la su-
perficie (010) del yeso aparece completamente tapizada por
una fina capa de esferas que corresponden a CaCO; amorfo
(CCA). Esta capa se va haciendo progresivamente mas grue-
sa y mas compacta conforme progresa la reaccion. Ademas
de esta fase, tras 15 minutos de reaccién, los diagramas de
difracciéon de rayos X indican la presencia de vaterita y calci-
ta. La existencia de estas fases resulta evidente en las image-
nes de SEM a partir de un tiempo de reaccion de 45 minutos.
Como se puede observar en la figura 1, la capa compacta
formada por particulas de CCA es reemplazada en determi-
nados puntos por agregados esferuliticos de vaterita y
romboedros de calcita. La disolucién de CCA y el crecimien-
to de vaterita y calcita a expensas de esta fase progresan ra-
pidamente. Simultdneamente, en las zonas en las que los
agregados de vaterita estdn proximos a cristales de calcita,
se observa el crecimiento de los segundos y la disolucién de
los primeros (figura 1). Para tiempos de reaccidon superiores
a 180 minutos, la region reemplazada esta formada casi ex-
clusivamente por un agregado de romboedros de calcita. Fi-
nalmente, tras 24 horas de reaccion, todo el volumen del
cristal original de yeso ha sido reemplazado por carbonato
calcico, basicamente calcita. Este proceso conduce a una
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Figura 2: Detalle de la superficie del cristal tras 1 semana de
reaccion. Concentracién de la solucién: 0,5 mol/l de Na,CO;.

pseudomorfizacién que, aunque es bastante tosca, conserva
algunas caracteristicas superficiales del cristal original de
yeso, como planos de exfoliacion (figura 2).

Cuando la concentracion inicial de la solucion de Na,COj;
es 0,25 mol/l, la secuencia de reacciones que tienen lugar en
el sistema es muy similar a la descrita para una solucion con
0,5 mol/l de Na,COs;. Sin embargo, se pueden sefialar dos
aspectos singulares: (1) la capa de particulas de CCA es re-
emplazada por vaterita y calcita mucho mas rdpidamente
(apenas quedan rastros de dicha fase tras 15 minutos de re-
accion) y (2) el proceso de pseudomorfizacion es considera-
blemente mas imperfecto, conservandose solo la forma ge-
neral del cristal de yeso original.

La secuencia de reacciones que se observa cuando las solu-
ciones acuosas tienen concentraciones iniciales de Na,COj;
aun menores, 0,1 6 0,05 mol/l, muestra varios aspectos parti-
culares: (1) la capa inicial de particulas de CCA tiene un desa-
rrollo escasisimo y se disuelve a favor del crecimiento de cris-
tales de calcita desde los estadios iniciales del proceso de re-
emplazamiento, (2) para tiempos de reaccion relativamente
cortos, se observa la presencia de agregados de aragonito jun-
to a los monocristales de calcita (figura 3). Estos agregados
coexisten con los romboedros de calcita durante todo el pro-
ceso de reemplazamiento y, aunque la fase mayoritaria es la
calcita, siguen observdndose algunos cristales de aragonito
tras un tiempo de reaccién de una semana y, finalmente, (3) la
fidelidad de la pseudomorfizacion es menor que en los casos
anteriores.

DISCUSION

Las observaciones microscopicas indican que, efectivamen-
te, el proceso de reemplazamiento de yeso por CaCOj; lleva
asociados varios pasos que implican la formacién de distintas
fases. Independientemente de la concentracion inicial de la so-
lucién de Na,COs, la primera fase en formarse es el CCA. Esta
fase es la mas soluble de todas las de composicién CaCO; que
se pueden formar en condiciones ambientales. Por tanto, es una
fase metaestable cuya formacion se debe a que la disolucion
del yeso produce instantdneamente un nivel de
sobresaturacion muy alto con respecto a cualquier fase del
CaCO;. El sistema rebaja su energia libre a través de la
nucleacién de la fase para la cual las restricciones cinéticas son
menores, el CCA. Sinembargo, la formaciéon de CCA no garan-
tiza la minima energia libre para el sistema y, en el momento en
que se forma algun ntcleo de cualquier otro polimorfo del
CaCQO;, se disuelve a favor del crecimiento de la nueva fase
mas insoluble. Este proceso se puede describir como una trans-
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Figura 3: Aspecto de la supetficie de un cristal de yeso tras 15
minutos en contacto con una solucién 0,05 mol/l de Na,COj.

formacion via-solvente (Cardew y Davey, 1985). El sistema
puede rebajar su energia libre a través de distintos caminos.
Cuando se emplean soluciones con concentraciones elevadas
de NayCO;, se produce la nucleacion de vaterita y de calcita en
el seno de la capa de CCA. Estas fases crecen a partir de la capa
amorfa por una transformacion via-solvente pero, en algun
momento, se inicia un nuevo proceso de transformacion de
vaterita en calcita. Sin embargo, cuando la concentracién ini-
cial de la solucién es baja se forman nucleos de calcita y de
aragonito a partir de la capa de CCA.

Las diferencias de comportamiento descritas se pueden rela-
cionar con el grado de alejamiento del equilibrio en los mo-
mentos iniciales del proceso en cada caso, que es mayor cuanto
mayor es la concentracion inicial de carbonato de la solucién
de partida. Cuando la concentracion inicial de carbonato en la
solucién es baja, la disolucion del yeso en los primeros minutos
de la cristalizacion conduce a niveles de sobresaturacion muy
bajos para las fases mas solubles (CCA y vaterita) y moderados
para aragonito y calcita. El camino mas sencillo para reducir la
energia libre es la formacién de estas dos tltimas fases. La pre-
sencia de aragonito como fase formadora del reemplazamiento
se prolonga mas en el tiempo que la de vaterita cuando ésta es
una de las fases que se forman. Este distinto comportamiento
se relaciona con la pequefia diferencia entre las solubilidades
de calcita y aragonito (Ksparagonito = 10%%%, Kspeyiara = 10%4),
que determina que la fuerza conductora para la transforma-
cién via-solvente de aragonito en calcita sea muy baja y, por
tanto, la cinética de la misma muy lenta.
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