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INTRODUCCION.

La diagénesis puede producir cambios
significativos en la mineralogia original
de una roca. La carbonatacion de
sulfatos evaporiticos es un proceso
diagenético especialmente interesante
tanto por la extension que puede
alcanzar como por las implicaciones que
tiene. Se considera que este proceso ha
conducido a la formacion de volimenes
importantes de calizas diagenéticas en
numerosas cuencas (Sanz-Rubio et al.
2001). Se han propuesto varios
mecanismos para la carbonatacion de
depoésitos evaporiticos de sulfatos. Los
andlisis de is6topos estables han
demostrado que frecuentemente la
carbonatacion se debe a la interaccion
con aguas metedricas cargadas de
carbonato (Sanz-Rubio et al. 2001).

Cuando aguas ricas en carbonato se
encuentran subsaturadas con respecto a
yeso y/o anhidrita y entran en contacto
con cualquiera de estas fases minerales,
tienen la capacidad de disolverlas. Al
comenzar la disolucién, los iones calcio
y sulfato pasan a la fase fluida que se
sobresatura rapidamente con respecto a
los polimorfos mas insolubles del
CaCOs. La cristalizacion de CaCOs
reduce la concentracion de calcio en la
solucion y, en consecuencia, favorece la
disolucién de mas yeso/anhidrita. A su
vez, el nuevo aporte de calcio a la fase
fluida conduce a que la cristalizacion de
CaCOs3 continue. Los procesos de
disolucion-cristalizacion  definen  un
bucle que se retroalimenta y que
continuara funcionando mientras que la
concentracion de carbonato en la
solucion sea suficientemente alta y siga
quedando yeso/anhidrita que disolver.
La carbonatacion de sulfatos se puede
describir, por tanto, como una
transformacion via solvente, siguiendo
el modelo propuesto por Cardew y Davey
(1985). Aunque este modelo fue
desarrollado inicialmente para aplicarse

a transformaciones isoquimicas, varios
autores han demostrado que puede ser
util para comprender el desarrollo de
cualquier transformacion mineral que
tiene lugar como consecuencia de la
disolucion de una fase inicial y la
cristalizacion de una fase producto,
independientemente de los cambios que
se puedan producir en la composicion
de los sélidos (Putnis y Putnis, 2007).

En este trabajo se aborda
experimentalmente el estudio de la
interaccion entre aguas ricas en

carbonato y cristales de yeso. Los datos
sobre evoluciéon quimica de la solucion
acuosa a lo largo del tiempo permiten,
basandose en el modelo de Cardew y
Davey (1985), alcanzar conclusiones
sobre los factores que controlan la
cinética de esta interaccion a escala
macroscopica. Por otro lado, los datos
fisicoquimicos combinados con
observaciones de los precipitados que
se forman sobre las superficies de los
cristales de yeso aportan informacién
sobre la influencia de la evolucion
composicional de la solucion acuosa en
el polimorfismo del CaCOs.

EXPERIMENTAL.

Se han realizado series de experimentos
en las que se ha hecho reaccionar 2 g
de fragmentos de yeso con un tamaino
de entre 1 y 1,4 mm con 100 cm3 de
una solucibn acuosa con una
concentracion inicial de especies
carbonatadas de 0,005 mol/Il. Los pHs
de partida que se han considerado han
sido 10,88 y 8,73 durante distintos
periodos de tiempo. Se ha controlado la
evolucion del pH, de la alcalinidad y de
la composicion de la solucién para
intervalos de tiempo definidos. Con
estos datos y utilizando el programa de
modelizacion hidro-geoquimica
PHREEQC (Parkhurst and Appelo, 2000)
se han determinado los coeficientes de
actividad de las especies quimicas y los

indices de saturacion de la solucion
acuosa con respecto a las fases sélidas
que pudieran estar involucradas en el
proceso.

Las superficies de los cristales de yeso
recuperados de la solucion se han
observado mediante Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM).

RESULTADOS Y DISCUSION.

Los experimentos de interaccion entre
fragmentos de yeso y una solucion
acuosa con 0,005 mol/l de carbonato
muestran que, independientemente del
pH inicial de la soluciéon, tanto la
alcalinidad como la concentracion de
carbono total de la solucién caen
rapidamente durante la primera hora,
aproximadamente. Para tiempos de
reaccion mas largos, el valor de ambos
parametros se estabiliza. Por el
contrario, las concentraciones de calcio
y azufre, que son cero al iniciarse el
experimento, aumentan de forma
progresiva, tendiendo a estabilizarse
para tiempos de reaccion largos.

La evoluciébn observada en los
parametros quimicos se interpreta como
consecuencia del acoplamiento entre la
disolucion de los cristales de yeso, que
aporta calcio y azufre a la solucién, y la
cristalizacion de CaCOs, que elimina
calcio y carbonato de la solucion. Este
acoplamiento se produce de acuerdo
con un patron similar al que se ha
descrito en la Introduccién y que parece
operar en los procesos de carbonatacion
de sulfatos en medios naturales.

A partir de datos de variacion de la
concentracion de especies quimicas en
la solucion a lo largo del tiempo se han
calculado perfiles de indice de
saturacion (IS) con respecto a las
distintas fases del CaCOs que se podrian
formar (vaterita, aragonito, calcita) y con
respecto a yeso. Estos perfiles se
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fig 1. Evolucion del indice de saturacion (IS) de la solucién acuosa con respecto a yeso y a los polimorfos del

CaCOs, El pH inicial de la solucion es 10,88.
muestran en la figura 1 para el caso de
una solucién con un pH inicial de 10,88.
Como se puede concluir a partir de las
caracteristicas de dichos perfiles, la
disolucion de los cristales de yeso
conduce a un aumento inicial muy
rapido del IS para todos los polimorfos
del CaCOs. Sin embargo, tras unos
minutos la cristalizacion de CaCO3
conduce a la disminucién del IS de la
solucion acuosa con respecto a estas
fases. Por el contrario, la solucion,
inicialmente subsaturada con respecto a
yeso, se acerca progresivamente a la
saturacion con respecto a esta fase.

El hecho de que la pauta de variacion de
la sobresaturacion con respecto a
cualquier polimorfo del CaCO3z muestre
una caida rapida, sin que se aprecie
ninglin “plateau”, indica, de acuerdo con
el modelo de Cardew y Davey (1985),
que la cinética de la reaccion entre yeso
y una solucion carbonatada esta
controlada por la velocidad de
disolucion del yeso.

Al final del proceso, el sistema deberia
haber alcanzado el equilibrio (IS = 0) con
respecto a yeso y a calcita, el polimorfo
estable del carbonato calcico en
condiciones ambientales. Sin embargo,
aunque el sistema esta en equilibrio con
respecto a yeso a partir de unos 240
minutos, la evolucion del IS con respecto
a la fase calcita es claramente anémala.
Como se puede observar en la figura 1,
una vez alcanzada la saturaciéon con
respecto a calcita, el IS para esta fase
s6lo se mantiene igual a cero durante
un tiempo muy corto, para a

continuacion empezar a aumentar
lentamente. Esta evolucion continua
progresando hasta que la solucion
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flg 2. Cristales de distintos polimorfos del
carbonato calcico formados sobre la superficie de
fragmentos de yeso en distintos momentos del
proceso.

queda en equilibrio con vaterita y
sobresaturada con respecto a calcita y
aragonito. Esta evolucion se
corresponde con la secuencia de fases
que se observan sobre la superficie de
los cristales de yeso en distintos
momentos del proceso (fig. 2).
Inicialmente, el carbonato calcico
cristaliza como calcita, con cristales que
muestran peculiaridades morfologicas
(fig. 2a). Sin embargo, a partir de un
determinado momento, los cristales de
calcita se desestabilizan y se disuelven a
favor del crecimiento de cristales de
vaterita (fig. 2b), que es la tnica fase del
carbonato calcico que se observa para
tiempos de reaccion muy prolongados
(fig. 2c). Aunque las razones de este
comportamiento no estan aln claras,
los resultados obtenidos indican que el
progresivo aumento de la concentracion
de sulfato en la solucién contribuye a
desestabilizar a la calcita y estabilizar a
la vaterita, como habia sido propuesto
en el pasado por varios autores
(Lippmann, 1973; Grasby, 2003).
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