macla n° 22, julio ‘17

revista de la sociedad espaiiola de mineralogia 15

Evolucion de Disoluciones de Silicato de Sodio
en Condiciones Hidrotermales en Presencia de

Siderita

/ BEATRIZ RODRIGUEZ SANTOS (1), JORGE GONZALEZ LOPEZ (1), AMALIA JIMENEZ BAUTISTA (1), ANGELES FERNANDEZ-

GONZALEZ (1*)

(1) Departamento de Geologia. Universidad de Oviedo. C/ Jesls Arias de Velasco s/n 33005, Oviedo (Espana)

INTRODUCCION

El enorme incremento de CO2 de origen
antropico en la atmésfera que no ha
dejado de producirse desde la
revolucion industrial es frecuentemente
invocado como una causa importante de
cambio climatico (Cramer et al., 2001).
Entre las soluciones que se vienen
proponiendo para la captura del CO2
atmosférico, destaca el enterramiento
profundo en estado supercritico en
formaciones geolégicas estables. Esta
opcion ya esta siendo explorada en
algunas plantas experimentales y es
una linea de investigacion en
efervescencia actualmente (Matter et
al., 2016).

La inyeccion de CO2 en formaciones
silicatadas produce la carbonatacion de
los minerales presentes en las rocas; es
decir, la aparicion de carbonatos de
neoformacion a partir de los cationes
presentes en los silicatos. La estabilidad
de estos carbonatos y la posible
reversibilidad de las reacciones de
carbonatacion es una cuestion que debe
ser tenida en cuenta si se quiere evitar
la reemision de CO2. En este contexto, el
estudio de las reacciones de
silicificacion de carbonatos o, mas en
general, el comportamiento de los
carbonatos en contacto con fluidos
silicatados adquiere una significacion
especial.

Las formaciones peridotiticas han sido
consideradas buenas candidatas para
albergar almacenes de CO2, por lo que
el estudio de la estabilidad de los
carbonatos de Fe y/o0 Mg resulta de gran
interés. En la naturaleza ambos cationes
forman individualmente carbonatos
romboédricos anhidros isoestructurales
con la calcita (CaCOs) y no se conocen
fases tipo aragonito. Sin embargo,
ambos sistemas, Hierro-Carbonato-Agua
y Magnesio-Carbonato-Agua, presentan
cierta complejidad en condiciones

ambientales por la precipitacion de
fases hidratadas como la nesquehonita
(Mg(HCO3)(OH)-2H20) o la
hidromagnesita (Mgs(OH)2CO3 - 3H20) en
el caso del magnesio y también por los
distintos estados de oxidacion que
puede presentar el hierro y la cinética de
esta oxidacion en el agua.

En este trabajo de caracter experimental
se estudia el comportamiento de
fragmentos de exfoliacion de siderita en
condiciones hidrotermales, cuando se
pone en contacto con disoluciones
acuosas muy ricas en silicato y en
presencia de aluminio.

EXPERIMENTAL

Se han llevado a cabo dos tipos de
experimentos. Un primer grupo sirve de
control para conocer como evoluciona
una disolucion 2.2 M de silicato de sodio
en ciertas condiciones hidrotermales en
presencia de aluminio durante una
semana. Para ello, se emplazaron 50 g
de la disolucion en un vaso de teflon de
un reactor Berghof de alta presion
dotado con un sistema de agitacion
maghnético. El reactor cerrado se llevé a
180°C (9 bares de presion) y se mantuvo
en estas condiciones durante 7 dias. En
el mecanismo de cierre del reactor se
encuentra un termopar con un
encamisado de aluminio que queda
parcialmente sumergido en la disolucién
durante el experimento. Ademas de
servir como control de temperatura, este
dispositivo es la fuente de aluminio. En
las condiciones de pH del sistema
(superiores a 11), el aluminio se corroe
aportando este metal al sistema en
exceso.

Con el segundo grupo de experimentos
se pretende conocer céomo influye la
presencia de siderita (FeCOs) en la
evolucion del sistema y especialmente
qué transformaciones sufre la propia
siderita cuando esta en contacto con la

disolucion acuosa especificada
anteriormente y en las mismas
condiciones. En este segundo grupo, se
reprodujo el mismo experimento de
control, pero se anadieron 5 gramos de
fragmentos de siderita natural de
aproximadamente 1 mm de arista.

Los experimentos descritos son en cierta
medida una “caja negra”, puesto que no
se conoce la evolucion del sistema
durante el experimento. Para salvar al
menos parcialmente esta dificultad, en
ambos tipos de experimentos se
llevaron a cabo varios ensayos idénticos
que se detuvieron en tiempos de 1 dia, 3
dias y finalmente 7 dias.

Una vez finalizado un tiempo de espera
prefijado, el reactor se dejoé enfriar a
temperatura ambiente y se abrio. La
disolucion acuosa se filtr6 para
recuperar los solidos y estos se
analizaron mediante difraccion de rayos
X con el método de polvo y se
observaron con microscopia electronica
de barrido en un instrumento dotado
con microandlisis EDX, que también

permitio su analisis quimico
semicuantitativo.
RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1a muestra los diagramas de
rayos X de los precipitados recuperados
en los experimentos de control para los
diferentes tiempos de espera. Como
puede observarse, el sistema cambia
con el tiempo. Los sodlidos van
precipitando seglin la secuencia:
mordenita (Na2Al2Si10024:7H20) >
kenyaita (Na2Si22041 (OH)s6H20) >
6palo (SiO2nH20) > cuarzo (SiO2). La
evolucion desde la mordenita (un
aluminosilicato del grupo de las zeolitas)
hasta el cuarzo implica una pérdida
progresiva del sodio y aluminio
estructural y la deshidratacion de las
fases. De los difractogramas se deduce,
ademas, que las fases son
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como los que muestra la Figura 3 o
asociada a los cristales de magnetita
recubriéndolos.

flg 3. Agregados de kenyaita.

cuarzos son idiomorfos
biterminados, con tamanos de en torno
a una micra y frecuentemente forman
racimos o se asocian en la superficie de
la magnetita, como la kenyaita.

CONCLUSIONES

De la comparaciéon de las secuencias
observadas se puede concluir que, en
condiciones hidrotermales, la presencia
de siderita tiene una influencia notable
en la secuencia de fases que precipita a
partir de fluidos aluminio-silicatados,
aunque no se ha observado que el hierro
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fig 1. Difractogramas de las muestras sélidas obtenidas en los experimentos de control (a) y con siderita (b).
El diagrama inferior de cada grupo corresponde a 1 dia, el segundo a 3 dias y el tercero a una semana. Se
han etiquetado reflexiones de siderita-s, mordenita-m, kenyaita-k, 6palo-o, cuarzo-q y magnetita-M.

progresivamente mas cristalinas.

Los diagramas de los soélidos obtenidos
en los experimentos con siderita
muestran una evolucion diferente. Por
una parte, el hierro siguié una evolucion
muy sencilla: siderita > magnetita. Por
otra, la evolucion de las fases con silicio
fue: kenyaita > 6palo > cuarzo. En este
caso, ho se ha observado Ia
precipitacion de mordenita en los
tiempos iniciales y la aparicion de
kenyaita es mas precoz.

Las imagenes y los analisis quimicos
obtenidos en el microscopio electronico
de barrido confirman esta secuencia de
fases y permiten conocer la morfologia
y tamaio en cada fase precipitada, asi
como la relacion espacial entre los
distintos sélidos. Los cristales de
mordenita muestran una morfologia
prismatica caracteristica de algunas
zeolitas crecidas con procedimientos

experimentales similares, aunque
curiosamente muestran alargamientos
seglin la direccion [010] en vez de la
elongacion [001] comin en este
material (Figura 2).

fig 2. Morfologia de los cristales de mordenita
obtenidos en condiciones de alta alcalinidad.

En todos los experimentos, la kenyaita
muestra una morfologia laminar y
aparece formando agregados esféricos,

incorpore en los silicatos de
neoformacion, sino que precipita como
maghnetita.
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