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(1) Departamento y direccion

INTRODUCCION

La anhidrita es, tras el yeso, el sulfato
de calcio mas abundante en la corteza
terrestre. Se encuentra presente en
gran variedad de ambientes geologicos
en los que su formacion puede tener
importantes implicaciones de caracter
geoquimico, mineraldégico y ambiental.
Es ademas un mineral con numerosas
aplicaciones industriales destacando
su empleo en la fabricacion de materia-
les de construccion. La anhidrita se
obtiene como subproducto en muchos
procesos industriales donde precipita
en forma de costras indeseadas que
pueden incidir negativamente en el ren-
dimiento econdémico de esos procesos.
Precisamente fueron estas implicacio-
nes econémicas las que determinaron
que durante buena parte del siglo XX se
desarrollara una intensa investigacion
sobre las condiciones de estabilidad de
los distintos sulfatos calcicos, los facto-
res que controlan las transformaciones
entre los mismos, los posibles meca-
nismos para inhibir su formacion o favo-
recer su disolucion una vez formadas.

El sistema CaS0,-H,0 comprende 5

fases, dos hidratadas, yeso
(CaS0,4-2H,0) y basanita (CaS04:1/,H50)
y tres anhidras, anhidrita I, Il y Ill. De

estas tres fases anhidritas, solo la anhi-
drita tipo Il se forma en la naturaleza y es
ésta fase, sus condiciones de formacion
y su capacidad para reaccionar con solu-
ciones acuosas el objeto de este trabajo
de investigacion.

Las condiciones de formacion de la

anhidrita han sido un tema de debate a
lo largo de décadas. Aunque hoy en dia
se acepta de forma general que la anhi-
drita la fase estable por encima de
60°C, todos los intentos de cristalizar
esta fase en el laboratorio en condicio-
nes dentro de su campo de estabilidad
han resultado fallidos (Freyer y Voigt,
2003). Sin embargo, hay muchos auto-
res que han confirmado que en determi-
nados ambientes geologicos como las
sabkhas se forma anhidrita primaria
bajo condiciones en las cuales la fase
mas insoluble es el yeso. En este caso,
la formacion de anhidrita se ha relacio-
nado con la influencia de factores como
la salinidad y/o la presencia de altas
concentraciones de moléculas organi-
cas en el medio.

Como consecuencia de estos factores,
se han planteado serias dudas sobre el
origen primario de anhidrita en condicio-
nes dentro de su campo de estabilidad,
0 sobre la posible formacion de anhidri-
ta primaria en condiciones dentro del
campo de estabilidad del yeso, asi
como sobre los posibles factores que
controlan esta formacién. Estas cues-
tiones representan el hilo conductor de
la primera parte de este trabajo.

Por otro lado, la solubilidad de la anhi-
drita no difiere mucho de la del yeso y
se ha comprobado que el yeso es un
mineral relevante en el control de la
concentracion de algunos metales con-
taminantes como el Pb en aguas natu-
rales. En este trabajo se ha planteado
el estudio de la capacidad de la anhidri-
ta, para eliminar Pb de soluciones acuo-

sas, considerando la interaccion anhi-
drita-Pb como un caso de estudio gene-
ral de la interaccion entre este mineral
y metales contaminantes, con la inten-
cién de comparar dicha capacidad con
la del yeso y evaluar su relevancia
medioambiental.

CRISTALIZACION DE ANHIDRITA DEN-
TRO DE SU CAMPO DE ESTABILIDAD

Con el fin de comprender cuales son los
factores que hacen que la cristalizacion
de anhidrita sea un proceso tan dificil,
se han realizado experimentos macros-
copicos y a escala molecular. En todos
los casos se emplearon cristales de
anhidrita natural procedente de Naica
(México).

En los experimentos macroscopicos, se
empled un matraz encamisado en el que
se hizo reaccionar semillas de anhidrita y
soluciones acuosas con distintos grados
de sobresaturacion con respecto a esta
fase. Todos los experimentos se llevaron
a cabo a 80°C, y la interaccion fue moni-
torizada mediante la extraccion y analisis
quimico de muestras de solucién acuosa.
Ademas, al finalizar los experimentos, los
solidos recuperados se analizaron
mediante DRX. El analisis de las solucio-
nes a intervalos definidos de tiempo
revela que las concentraciones de Ca 'y
S0, caen de forma muy rapida, alcanzan-
dose un valor asintético transcurridos 30
minutos desde el inicio del experimento.

El célculo de la sobresaturacion con res-
pecto a las fases de sulfato calcico reve-
la que las soluciones se mantienen
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sobresaturadas en todo momento con
respecto a anhidrita y que, transcurridos
30 minutos, dichas soluciones alcanzan
la saturacion con respecto a yeso. El ana-
lisis mediante DRX de las fases sélidas
recuperadas al final del experimento reve-
16 la presencia de yeso junto a anhidrita
en todos los casos. La formacion de yeso
se confirmd al observar mediante SEM
los sélidos recuperados al final del expe-
rimento.

Para intentar entender qué factores podri-
an estar detras de este comportamiento,
se llevaron a cabo experimentos de creci-
miento de anhidrita en un rango de tem-
peraturas entre 60 y 120 °C, utilizando
un HAFM, que permite obtener informa-
cion in situ y a nanoescala. Todas las
observaciones se realizaron sobre la
superficie (100) de anhidrita, que tiene
caracter F y es la mas estable de este
mineral (Aquilano et al., 1994).

En contacto con soluciones sobresatura-
das, el crecimiento de la superficie (100)
tiene lugar mediante avance lateral de
escalones monomoleculares con una altu-
ra 3.5 A. Estas monocapas se originan en
escalones de exfoliacion. El avance de las
capas monomoleculares es fuertemente
anisotropo. Mientras que los escalones
paralelos a [001] permanecen rectos
durante el avance lateral y se mueven a
velocidades moderadas, los escalones
paralelos a [010] son muy inestables y
rompen en frentes de crecimiento dendriti-
co inmediatamente después de iniciarse
el crecimiento. Ademas, el avance de
estos escalones es muy anisétropo, con
direcciones de avance rapido y lento alter-
nando en monocapas sucesivas. Aunque
se ha podido observar la formacion de
ndcleos bidimensionales, estos nicleos
solo aparecen en condiciones de alta
sobresaturacion y temperatura dentro del
rango estudiado (f = 2 y T = 80°C).
Ademas, la densidad de nucleacion es
muy baja, con un maximo de 1
ndcleo/um2, por lo que este mecanismo
no parece contribuir al crecimiento de la
superficie (100) de anhidrita.

En algunos de los experimentos lleva-
dos a cabo se ha observado el creci-
miento en torno a dislocaciones helicoi-
dales. La marcada anisotropia de creci-
miento a lo largo de <001> determina
que los escalones monomoleculares
rapidos y lentos se combinen en torno a
la espiral, definiendo escalones bicapa
que permanecen basicamente inmovi-
les. Este comportamiento se debe al
fuerte control que ejerce la estructura
de la anhidrita. Las monocapas (200)
contienen dos tipos distintos de escalo-
nes <010>. Asi, dentro de una monoca-
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pa, la geometria del escalon que avan-
za a lo largo de [001] es distinta a la
geometria_del escalon que avanza
segin [001] pero equivalente a la de
los escalones que avanzan segin [001]
en las monocapas situadas inmediata-
mente por encima y por debajo. Esta no
equivalencia es consecuencia de la
ausencia de operadores de simetria
que_relacionen las direcciones [001] y
[001] dentro de una monocapa. Sin
embargo, el binario helicoidal 2, para-
lelo a [100] determina esa equivalencia
entre monocapas adyacentes.

La mayoria de los autores que han com-
probado la dificultad que entrana la cris-
talizacion de anhidrita han interpretado
que ésta tenia una explicacion cinética
relacionada con la energia requerida
para desolvatar los iones de Ca para
poder incorporarlos a la estructura de
un mineral anhidro. Para poder contras-
tar esta hipbtesis, se utilizaron las
medidas de las velocidades de creci-
miento de los escalones [001], que son
los mas estables, para poder determi-
nar experimentalmente y por primera
vez, la energia de activacion (E,) para el
crecimiento sobre la cara (100) de anhi-
drita. El valor obtenido es E; = 735
KJ/mol. Este valor es sorprendente-
mente similar al obtenido para el creci-
miento de yeso. Si la deshidratacion del
Calcio fuera la causa de la dificultad de
cristalizar anhidrita, la E, para el creci-
miento seria mucho mas elevada que la
del yeso. Este valor permite descartar
la hipbtesis cinética y apuntar una
nueva basada en los factores estructu-
rales intrinsecos a la anhidrita y que
contribuirian a la inhibicién de su creci-
miento. Las caracteristicas especificas
del crecimiento de la anhidrita han sido
consideradas en otros minerales, como
por ejemplo en la barita (Pina et al.,
1998), como determinantes de una
autoinhibicion del crecimiento espiral
que podria ser la causa de la dificultad
de la cristalizacion de anhidrita. Por otro
lado, si se asume que nlcleos subcriti-
cos de yeso y anhidrita pueden coexistir
en una solucién acuosa sobresaturada
con respecto a ambas fases, la combi-
nacion de la lenta cinética de crecimien-
to de la anhidrita, las peculiares carac-
teristicas de su crecimiento espiral y la
nula formacién de islas bidimensiona-
les entre 60 y 80 °C, podria explicar la
cristalizacion metaestable de yeso a
partir de soluciones sobresaturadas en
condiciones de estabilidad de anhidrita.

CRISTALIZACION DE ANHIDRITA FUERA
DE SU CAMPO DE ESTABILIDAD

La formacion de anhidrita primaria en

Sabkhas se ha relacionado con la alta
salinidad y con la presencia en el medio
de cristalizacién de alta salinidad y
altas concentraciones de moléculas
organicas. Para explorar esta hipotesis
se llevaron a cabo experimentos de pre-
cipitacion por mezcla de soluciones en
reactores cerrados, en el sistema
CaS0,4-H,0, bajo dos condiciones de
temperatura, 25 y 40°C, y en presencia
de distintas condiciones de salinidad
(con concentraciones 1M y 3M de
NaCl), de concentracion de un aditivo
organico (APA) y combinando alta salini-
dad y presencia de APA. En estos expe-
rimentos los precipitados se dejaron
madurar 30 dias para explorar una posi-
ble evolucién en los precipitados.

El estudio de los precipitados recupera-
dos mediante DRX muestra que en
todos los experimentos llevados a
cabo, la fase que se forma es yeso, no
habiéndose evidenciado la formacién
de anhidrita en ningln caso. Los resul-
tados obtenidos en estos experimentos
no permiten confirmar la existencia de
una conexion entre salinidad, materia
organica y formacion primaria de anhi-
drita a bajas temperaturas, ni la forma-
cion secundaria de anhidrita a partir de
fases hidratadas, dado que no se evi-
dencié cambio alguno en la naturaleza
de los precipitados durante el proceso
de maduracion.

PAPEL MIEDIOAMBIENTAL DE LA ANHI-
DRITA. INTERACCION CON SOLUCIO-
NES QUE CONTIENEN PLOMO.

Los experimentos de interaccion se lleva-
ron a cabo en reactores cerrados ponien-
do en contacto 2 gr de fragmentos de anhi-
drita con 100 mL de soluciones acuosas
con [Pbgqly = 10, 50, 100 y 1000 mg/L.
Después de tiempos de interaccion prees-
tablecidos (1 minuto — 5 semanas), las
soluciones fueron filtradas y analizadas y
los solidos recuperados se analizaron
mediante DRX, SR-u-XRF y SR-XANES. Los
resultados de los analisis quimicos de las
soluciones mostraron que la interaccion
conduce a la eliminacion del Pb de la solu-
cién y a un incremento de las concentra-
ciones de Cay SO4. Sin embargo la cinéti-
ca de la eliminacion depende claramente
de la concentracion inicial de Pb ([Pbaglo)-
Cuando [Pb,glp = 50 mg/L, la concentra-
cion de Pb cae rapidamente alcanzando un
valor asintético antes de 24 horas desde
el inicio de los experimentos. Las concen-
traciones de Cay SOy, siguiendo un patron
opuesto, aumentan rapidamente alcanzan-
do también un valor asintético después de
~24 h. Cuando [Pb,q]p < 50 mg/L, tanto la
caida de [Pb] como el aumento de [Ca] y
[SO,4], son mucho mas lentos. Estos resul-



tados apuntan a que la eliminacion del Pb
de la solucion se produce mediante la for-
macion de anglesita (PbSO,). La forma-
cion de esta fase fue confirmada por los
analisis de DRX y las observaciones
mediante SEM de los granos de anhidrita
recuperados al final de los distintos expe-
rimentos en los que [Pbyglo = 50 mg/L. Es
interesante destacar que los cristales de
anglesita crecen orientados sobre la
superficie de anhidrita. Resulta también
interesante destacar que en todos los
casos se observd la formacion de yeso
después de tiempos de interaccion prolon-
gados (> 1 semana). Los analisis de SR-p-
XRF, mostraron diferencias en la reactivi-
dad de las tres principales superficies de
exfoliacion de anhidrita, de acuerdo con la
siguiente tendencia: (001) > (010) >
(100). Los resultados de los analisis de
SR-XANES indicaron que cuando [Pbaq]O
es baja, el principal mecanismo de sorcion
del Pb es la adsorcion del mismo sobre la
superficie de anhidrita. Estos resultados
indican que la habilidad de las superficies
de anhidrita para eliminar Pb de solucio-
nes acuosas es similar a la mostrada por
el yeso (Astilleros et al., 2010). Ademas
en ambos casos, la concentracion final de
Pb ([Pb(aq)]ecc= 3 mg/L) parece estar con-
trolada por la solubilidad de la anglesita,
dado que el sistema alcanza el equilibrio
con respecto a esta fase tras largos perio-
dos de tiempo.

Como se ha mencionado anteriormente,
la anglesita crece epitaxialmente sobre
las superficies de anhidrita. El crecimien-
to orientado se ha relacionado en otros
casos con un descenso en la capacidad
de sorcion (Pinto et al., 2009). En el caso
de la anhidrita, el crecimiento orientado
de anglesita no afecta a la habilidad de
esta fase para eliminar el Pb, debido a
que el grado de afinidad de la anhidrita
con respecto a los cristales de anglesita
depende de la superficie de anhidrita
expuesta a la solucion. Sobre la superfi-
cie (100) de anhidrita la superficie de
contacto de los cristales de anglesita es
la (001). En este caso la relacion epita-
xial esta controlada por el paralelismo
entre la direccion [010]an, y <120>pn4. A
lo largo de estas direcciones, el desajus-
te lineal es muy bajo (< -2%). Sin embar-
go, el desajuste es mayor entre otras
direcciones, lo cual explica que haya
zonas de la superficie de anhidrita que
queden sin cubrir. En el caso de la super-
ficie (001) de anhidrita, la cara de angle-
sita que apoya sobre esta superficie es
la (210). La relacion epitaxial esta contro-
lada por el paralelismo entre las direccio-
nes <001>p,s ¥ <120>p,s, que se dispo-
nen indistintamente paralelas a las direc-
ciones [100]png 0 [010],g. LOs desajus-
tes calculados son <-2% en todos los
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casos, siendo nulo ademas el desajuste
angular. El buen ajuste entre las estructu-
ras de anglesita y anhidrita en este caso
explica que la densidad de nucleacion de
anglesita sea considerablemente mayor.
En el caso de la superficie (010) de anhi-
drita, los cristales de anglesita crecen
orientados aunque con una densidad de
nucleacion mucho menor. Ademas, el cal-
culo de los desajustes indica en este
caso que la afinidad entre las superficies
es nula.

Estos datos indican que los cristales de
anglesita no se distribuyen de forma
homogénea y que en ningln caso el
sobrecrecimiento cubre por completo la
superficie de anhidrita. Ademas, la
adhesion de los cristales de anglesita
es relativamente débil, y en consecuen-
cia, la anglesita se puede despegar
facilmente del sustrato.

Un fendbmeno muy interesante sobre las
caras (100) y (001) de anhidrita es la for-
macion de maclas autoinducidas. Estas
maclas se producen por la coalescencia
de cristales de anglesita que crecen con
orientaciones diferentes, como conse-
cuencia de la posibilidad que tienen los
cristales de crecer con dos 0 mas orienta-
ciones sobre la anhidrita. Como este feno-
meno esta controlado por la simetria del
sustrato, puede denominarse “maclado
inducido por el sustrato”.

CONCLUSIONES

La interaccion entre semillas de anhidrita
y soluciones acuosas sobresaturadas a
80 °C da lugar a la nucleacion y creci-
miento de yeso. La energia de activacion
para el crecimiento de anhidrita (~73
kJ/mol), calculada a partir de la velocidad
de crecimiento sobre la superficie (100)
es muy similar a la calculada para el
yeso. Esta similitud no apoya la hipotesis
cinética como la causa de la dificultad de
cristalizar anhidrita. El crecimiento sobre
la superficie (100) de anhidrita esta
dominado por avance lateral de monoca-
pas de media celda unidad de espesor
entre 60 y 120 °C. El avance de los esca-
lones [010] es muy anisétropo y es con-
secuencia directa de la existencia de un
eje 21 perpendicular a la cara (100). El
crecimiento bidimensional no es operati-
vo aT <80 °CyRp,n<2. Este mecanismo
es muy poco efectivo cuando T < 120 °C
y Banh = 2, dada la bajisima densidad de
nucleacion. La inversion de direcciones
de avance rapido-lento en monocapas
sucesivas, reduce la eficacia del meca-
nismo de crecimiento espiral. El control
que ejerce la estructura de anhidrita,
podria explicarla dificultad de cristalizar
anhidrita a T > 60 °C. La hip6tesis que
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relaciona alta salinidad, presencia de
impurezas organicas (APA) y la formacion
primaria de anhidrita no se ha podido
comprobar en este trabajo.

El incremento de salinidad y la concen-
tracion de moléculas organicas en el
medio de cristalizacion, promueve cam-
bios en algunas caracteristicas de los
cristales de yeso como la cristalinidad o
el tamano de los cristales.

La interaccion de anhidrita con soluciones
acuosas que contienen Pb conlleva a la eli-
minacion del Pb. Cuando [Pb,glO = 50
mg/L, esta eliminacion se produce por la
disolucion de anhidrita y la precipitacion de
anglesita. Cuando [Pb,,]0 es baja la elimi-
nacion del Pb se produce por adsorcion
del metal sobre la superficie de anhidrita.
La capacidad de la anhidrita en la elimina-
cion de Pb (Pb,q) = 3 mg/L) esta controla-
da por la solubilidad de la anglesita y es
similar a la del yeso. Los cristales de
anglesita crecen orientados sobre la anhi-
drita. Las relaciones epitaxiales de angle-
sita sobre las superficies (100) y (001) de
anhidrita son evidentes mientras que no lo
son sobre la superficie (010). La afinidad
estructural que existe entre las superficies
(00L)an Y (21O)Ang explica que la densi-
dad de nucleacion de anglesita sobre la
cara (001) de anhidrita sea mayor que
sobre la cara (100)y (010). Se puede con-
cluir que la alta reactividad de las superfi-
cies de anhidrita podria jugar un papel muy
importante en el control de la concentra-
cion de algunos metales disueltos en
aguas naturales.
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