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INTRODUCCION

La dolomita [CaMg(COs)2] fue descrita
por primera vez por Déodat Gratet de
Dolomieu en una carta dirigida al
Journal de Physique y publicada en
1791 (Dolomieu, 1791). Mas de
doscientos anos después de su
descubrimiento, su formaciéon bajo
condiciones caracteristicas del ciclo
sedimentario sigue siendo un misterio
conocido como el “problema de la
dolomita” (Deelman, 2011).

Una forma de abordar el problema de la
dolomita es mediante la realizacion de
experimentos de cristalizacion de
minerales y compuestos sintéticos con
estructura analoga a la de la dolomita.
Entre éstos, resultan de especial interés
por su relativa facilidad de sintesis la
norsethita [BaMg(CO3)2] y el
PbMg(CO3)2.

El estudio de la formacion de estas
fases cristalinas ha sido propuesto por
diversos autores (Lippmann, 1973; Hood
et al.,, 1974; Morrow & Ricketts, 1986;
Bottcher, 2000). Lippmann (1966)
describe el primer procedimiento para
sintetizar PbMg(COs)2 a temperatura
ambiente a partir de una solucion con
una alta concentracion en MgCl> y
cerusita [PbCOs] en suspension. Un aio
mas tarde (Lippmann, 1967), utilizando
el mismo protocolo experimental,
consigue precipitar norsethita
sustituyendo la suspension de cerusita
por una suspension de witherita
[BaCO3]. Estos experimentos fueron
posteriormente  replicados 'y los
resultados confirmados por Morrow &
Ricketts (1986).

Hood et al. (1974) propusieron un
método alternativo de cristalizacion de
norsethita a partir de la mezcla de dos
soluciones a temperatura ambiente.
Observaron que la precipitacion de
norsethita no ocurre instantaneamente

transforma en norsethita. Tanto los
experimentos de precipitacion de
norsethita de Hood et al. (1974) como
otros experimentos fallidos para
precipitar directamente dolomita (Hunt,
1859), sugieren que la formacién de un
gel, y su posterior transformacion
mediante reacciones de disolucion-
cristalizacion, puede jugar un papel
importante en el formacion de
carbonatos con estructura tipo dolomita.

En este trabajo se presentan los
primeros resultados de una serie de
experimentos dirigidos a la obtencion de
fases cristalinas analogas a la dolomita.
Estos experimentos tienen como punto
de partida los protocolos experimentales
propuestos por Lippmann (1973),
Morrow & Rickets (1986) y Hood et al.,
(1974). El principal objetivo de todas las
variantes experimentales aqui
presentadas es la identificacion de fases
precursoras, asi como la determinacion
de aquellas reacciones que pueden
conducir a su transformacion en
minerales o analogos sintéticos con
estructura tipo dolomita.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los experimentos de cristalizacion de
analogos de dolomita a partir de fases
precursoras sélidas se llevaron a cabo
preparando suspensiones de polvo de
carbonatos del grupo de la calcita y del
aragonito en soluciones acuosas con
altas concentraciones en Mg2+

Los experimentos de cristalizacion de
analogos de dolomita mediante mezcla
de dos soluciones se realizaron
mezclando 25 ml de soluciones A con
25 ml de soluciones B. Las soluciones A
tenian concentraciones variables de
MgCl2, Mg(NOs)2, Pb(NOs)2, BaCl> y Ba
(NO3)2. Las soluciones B fueron en todos
los casos soluciones de Na2COs (0,5 M).

formados por la mezcla de soluciones se
mantuvieron en agitaciéon a temperatura
ambiente durante periodos de tiempo
que variaron entre unas pocas horas y
varios meses. El pH y la temperatura se
registraron durante todos los
experimentos realizados utilizando un
pH-metro (USB DrDaq data logger, Pico
Technology) equipado con el software
PicoLog Recorder.

Los precipitados se extrajeron por
filtracion periodicamente y fueron
caracterizados mediante difraccion por
método del polvo, utilizando un
difractometro Siemens D-500 con
fuente de radiacion Cu Ka. También se
realizaron imagenes de los precipitados
mediante microscopia electrénica de
barrido (JEOL JSM 6400-40 kV), y
analisis quimicos mediante EDX.

RESULTADOS Y DISCUSION

Experimentos con fases precursoras en
suspension

Los precursores empleados fueron
witherita, calcita y aragonito. La
reaccion de polvo de witherita con
soluciones ricas en magnesio condujo a
la formacion de norsethita en menos de
10 dias. Esta reaccion, que fue
observada por primera vez por
Lippmann (1973), es muy rapida, y tiene
lugar sin fluctuaciones importantes de
pH, que en nuestros experimentos
permanecié en un valor casi constante
de 9. La figura 1 muestra un
difractograma de norsethita
caracteristico en el que apenas se
detectan picos de witherita. Los
experimentos realizados con aragonito
y calcita como precursores no mostraron
ningln proceso de dolomitizacion ni de
formacion de otros carbonatos de Ca y
Mg, como por ejemplo la eitelita,
[Na2Mg(CO3)2] o la huntita [CaMg3(CO3)4]

al mezclar las dos soluciones, sino que Tanto las suspensiones de fases durante los dos primeros meses de
se forma un gel compuesto por una fase precursoras como los precipitados reaccion.

amorfa que a las 24 horas se
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Experimentos de mezcla de soluciones

Al mezclar soluciones de MgCl2 y BaCl2
(soluciones A) y soluciones de NaCOs,
0,5 M (soluciones B) se observo la
formacion instantdanea de un gel
compuesto por una fase amorfa. A las 3
horas de maduracion, el gel se
transform6 parcialmente en witherita,
northupita [NasMg(CO3)2Cl] y norsethita .
La witherita y la northupita pueden
considerarse como precursores a partir
de los cuales se forma la norsethita. A
partir de las 24 horas el precipitado se
compone casi exclusivamente de
norsethita (Figura 2). A partir de las 3
horas, los difractogramas de Ia
norsethita presentan todos los picos de
superestructura.
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Fig. 2: Esferulitos de norsethita formados después
de 6 dias de maduracion de un precipitado amorfo

Cuando en lugar de soluciones con
MgCl2 y BaCl2 se utilizaron soluciones
con Mg(NOs)2 y Ba(NOs)2, se observa la
precipitacion de una fase que soblo
presenta un pico atribuible a la reflexion
104 de los carbonatos trigonales.
Unicamente a las 24 horas se han
identificado de forma clara todos los
picos caracteristicos de la norsethita,
incluidos aquellos de superestructura.
La mayor dificultad de formacion de
norsethita ordenada a partir de
soluciones con nitratos puede deberse a
que no se puede formar northupita, el
precursor que aporta el Mg.

Cuando las soluciones A contienen
Pb(NO3)2 y Mg(NOs)2 en lugar de
Ba(NOs)2 y Mg(NOs)2, no precipita el
compuesto analogo a la norsethita,
PbMg(C03)2, sino NaPb2(CO3)20H. EI
precipitado instantaneo es una mezcla
de hidrocerusita [Pb3(CO3)2(0OH)2] y una
fase amorfa. Durante las primeras horas
de reaccion disminuye la cantidad de
estas fases y aumenta la cantidad de
NaPb2(C03)20H, que es la fase mas
abundante a partir de las 4h. La
formacion de hydroxicarbonatos de
plomo parece ser un factor inhibidor de
la cristalizacion de PbMg(COz3)a.
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Fig. 1: Difractograma de norsethita obtenida a partir de una suspension de witherita en una solucion
acuosa con un alto contenido en Mg2+. Las flechas sefnalan los picos de superestructura.

CONCLUSIONES

Los resultados de los experimentos
presentados en este resumen indican
que la formacion de fases con
estructura tipo dolomita y otros
carbonatos complejos de dos cationes,
no tiene lugar por precipitacion directa a
partir de soluciones sobresaturadas,
sino que requieren de la presencia
previa de fases amorfas o cristalinas
precursoras. En el caso de los
experimentos encaminados a sintetizar
norsethita, la presencia de northupita en
las primeras horas de maduracion del
precipitado apoya, ademas, la hipétesis
de que las soluciones carbonaticas con
elementos alcalinos son medios
naturales adecuados para la formacion
de minerales con estructura tipo
dolomita (Lippmann, 1973).

Por otro lado, la frecuente formacion de
carbonatos de magnesio anhidros y
estequiométricos parece cuestionar el
papel de la hidratacion del Mg como
inhibidor de la formacion de carbonatos
con estructura tipo dolomita, algo que
ha sido también recientemente
cuestionado por Xu et al. (2013).
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