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INTRODUCCION

Las reacciones que dan lugar al
reemplazamiento de un mineral por
otro tienen lugar en una amplia
variedad de ambientes geoldgicos y se
producen bajo condiciones
fisicoquimicas muy diversas. Estas
reacciones a menudo implican la
disolucién de la fase mineral original,
como resultado de su interaccion con
un fluido acuoso, y la precipitacion casi
simultanea de Ila fase producto
(transformaciones via solvente). El
acople entre la cinética de ambos
procesos, disolucion y precipitacion, no
solo determina la preservacion de
rasgos microtexturales de la fase
mineral original (Putnis, 2002;
Fernandez-Diaz et al, 2009), tanto de la
superficie como del interior del mismo,
sino que también, en circunstancias
favorables, puede conducir a que se
preserve parcialmente el quimismo de
la disolucion acuosa como
consecuencia de la incorporacion de los
distintos iones disueltos en la fase o
fases producto durante su precipitacion.
Este trabajo se enmarca en un proyecto
mas amplio enfocado al estudio
experimental del reemplazamiento de
sulfatos minerales, yeso (CaS042H20) y
anhidrita (CaSOas), por carbonatos de
calcio. Debido a la solubilidad
relativamente elevada de estos dos
minerales (Ksp,yeso = 10'4'58, Ksp,anhidrita =
10-4:36) (Parkhurst & Appelo, 1999), las
rocas que los contienen sufren a
menudo procesos de carbonatacion
como resultado de su interaccion con
aguas carbonatadas tanto en

ambientes sedimentarios
diagenéticos (Warren, 2016).

como

El objetivo de este trabajo experimental
es doble. Por una parte se pretende
estudiar los caminos de reacciéon que
sigue el sistema durante la interaccion
de pequenos fragmentos de yeso y
anhidrita con disoluciones
carbonatadas (0,06M y 0,5M de
Na2CO0s3), prestando especial atencion al
efecto que tienen sobre estos caminos
de reaccién tanto la fase mineral de
partida (yeso o anhidrita) como a la
concentracion de los reactivos. También
pretendemos estudiar la posible
incorporacion de S042- en la estructura
de los distintos polimorfos de CaCOs
(calcita y vaterita) precipitados durante
el proceso de carbonatacion. Este
aspecto es relevante ya que a lo largo
de las reacciones de reemplazamiento,
la relacion S042,/C032- en los polimorfos
puede verse modificada, y con ella, la
solubilidad y estabilidad relativo de
estos polimorfos, asi como las
condiciones de equilibro del sistema.
(Arroyo-de Dompablo M.E. et al., 2015).

EXPERIMENTAL

En los experimentos llevados a cabo se
emplearon fragmentos de yeso y de
anhidrita, de un tamano comprendido
entre 1,6<x<1,0mm, procedentes de
Teruel y de Naica (México),
respectivamente. Se prepararon una
bateria de experimentos en los que se
hicieron reaccionar 0,50g de mineral
con 25mL de disoluciones
carbonatadas (Na2COz 0,5M y 0,05M),

en matraces Erlenmeyer de 100mL que
se mantuvieron cerrados.

Los experimentos se llevaron a cabo a
temperatura ambiente (221+1°C) y con
agitacion orbital constante (200rpm).
Los tiempos de interaccion mineral-
disolucién acuosa variaron dependiendo
de la fase mineral de partida. En el caso
del yeso fueron de 1 hora (h), 3 h, 6 h,
12 h, 1 dia(d),3d, 1 semana(s),2sy1
mes (m); mientras que en los
experimentos realizados con la
anhidrita fueronde 1 d,2d,4d,1s, 2
s, 1 my 2 m. Cada experimento se llevo
a cabo por triplicado.

Transcurrido el tiempo de interaccion,
las fases sélidas y acuosas se separaron
por filtraciéon a vacio. Las disoluciones
se conservaron refrigeradas en
recipientes de vidrio y posteriormente
se analizaron mediante ICP-OES y ICP-
MS con el fin de determinar las
concentraciones de S, Na, y Ca.
También se monitorizo la evolucion del
pH de las soluciones.

Las fases soélidas se caracterizaron
mediante difraccion de rayos X (DRX) y
microRaman, ambas técnicas aplicadas
sobre muestras en polvo. Por otra parte,
las caracteristicas morfologicas y
texturales de los fragmentos extraidos
se observaron mediante el
microscopia electrénica de barrido
(MEB).
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carbonatadas se produjo tras la rapida
reaccion del CO32@aq con el Ca2*ag)
procedente la disolucion del mineral de
partida, yeso o anhidrita, de acuerdo
con las siguientes reacciones:

CaS0, - nHy0(5) =
- Ca2+(aq) + 5042,_(aq) + TlHZO(l) (1)
Ca2+(aq) + CO??_(aq) d CaC03(S) (2)

Los analisis realizados mediante DRX y
Raman sobre los fragmentos sélidos
extraidos en los experimentos en los
que se hizo interaccionar yeso con las
disoluciones carbonatadas  menos
concentradas (INa2C03]=0,05M)
mostraron picos de difraccion y bandas
en los espectros Raman
correspondientes al yeso, incluso para
los tiempos de interaccion mas largos.
Por otra parte, los difractogramas vy
espectros obtenidos en todos los
fragmentos analizados mostraron la
presencia de vaterita, lo que implicaria
que esta fase se forma en los primeros
instantes de la reaccion y persiste
durante largos periodos de interaccion
(al menos un mes). Agregados con
morfologias compatibles con esta fase
mineral también fueron observados en
todas las imagenes de MEB. Ademas de
vaterita, también se detecté Ia
presencia de calcita en todos los
difractogramas e imagenes de MEB,
aunque los espectros de Raman
mostraron la presencia de esta fase
solo a partir de las 6 h de interaccion.
Por ultimo, el aragonito solo se observo
en las imagenes de MEB obtenidas
sobre muestras extraidas tras periodos
de interaccion relativamente largos (3 d
o mas de interaccion) (Figs. 1a y 2a).
Sin embargo, debido a su escasez, esta
fase no se detecté en ninguno de los
espectros ni difractogramas.

En los experimentos de interaccion de
yeso con las disoluciones mas
concentradas ([Na2CO3]=0,5M), esta
fase fue detectada lnicamente en los
espectros y difractogramas obtenidos
tras los tiempos de interaccion
relativamente cortos (3 h o menos), lo
que indica que la reaccion de
carbonatacion se ha completado. Los
caminos de reaccion siguen un patrén
muy similar al descrito en los
experimentos llevados a cabo a bajas
concentraciones: la calcita y vaterita
aparece desde los primeros momentos
de la reaccion y coexisten a lo largo de
todo el proceso. La principal diferencia
radica en la tardia aparicion del
aragonito que solamente se observé en
las imagenes de MEB obtenidas sobre
muestras correspondientes a 1 s 0 mas
de interaccion (Fig. 1a).

La cinética de reaccion fue algo mas
lenta cuando se emplearon fragmentos
de anhidrita, ya que los difractogramas
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Figura 1a. Camino de reaccion del yeso
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Figura 1b. Camino de reaccion de la anhidrita

fig 1. Representacion esquematica de los caminos de reaccion observados durante la interaccion de (a) yeso
y (b) anhidrita con soluciones de Na2COs.

fig 2. a) Imagen de MEB de una muestra sélida extraida después de un mes de interaccion de un fragmento

de yeso con una solucion carbonatada ([Na2CO3]=0,05M). Pueden observarse cristales y agregados de los
tres polimorfos de CaCOs (calcita, vaterita y aragonito). b) Cristales romboédricos de calcita crecidos
epitaxialmente sobre un substrato de anhidrita tras dos dias de interaccion con soluciones carbonatadas

(INa2C03]=0,5M).

indicaron la persistencia de esta fase
hasta transcurridos al menos 4d desde
el inicio del experimento cuando la
interaccion se produjo con disoluciones
carbonatadas muy concentradas,
[Na2C03]=0,5M. Sin embargo, en este
caso los caminos de reaccion variaron
con la concentracion de reactivo
empleada. Asi, cuando se utilizaron
concentraciones de carbonato mas
bajas ([Na2C03]=0,05M) se detectd la
presencia de calcita y vaterita en todas
las muestras analizadas. Esto, al igual
que en los experimentos realizados
utilizando yeso como reactante, implica
la rapida formacion de estas fases y su
persistencia a lo largo de periodos
prolongados de tiempo. Sin embargo, en
este caso la calcita aparece claramente
como el producto mayoritario de la
reaccion y los cristales de esta fase
crecen orientados sobre la superficie de
la anhidrita en evidente relacion
epitaxial. Por otra parte no se detect6 la
presencia de aragonito en ningln
momento de la reaccién, ni en
difractogramas reayos X ni en los

espectros Raman. Tampoco se
observaron cristales cuya morfologia
pudiera ser compatible con esta fase en
las imagenes de MEB. Por iltimo, la
interaccion de los fragmentos de
anhidrita con disoluciones altamente
concentradas  ([Na2COs3]=0,5M) dio
como resultado Unicamente la
formacion de cristales de calcita
orientados epitaxialmente sobre el
substrato de anhidrita (Figs. 1b y 2b).

La diferencia en los caminos de
reaccion observados puede justificarse
atendiendo a distintos factores:

a) La formacion de una epitaxia de
calcita sobre anhidrita tiene como
consecuencia la reduccion de la barrera
energética para la nucleacion, lo que
favorece la formacion de este polimorfo
de CaCOs sobre los fragmentos de
anhidrita, previniendo asi la
cristalizacion de otros polimorfos
metaestables. En el caso del yeso, al no
tener lugar el crecimiento epitaxial de
ninglin polimorfo de CaCOs sobre su
superficie, factores probablemente



cinéticos conducen a la formacion de
vaterita y, en un corto periodo de
tiempo, también de aragonito.

b) La formacion de vaterita puede
deberse a la alta reactividad de las
superficies consideradas, que se
disuelven rapidamente, conduciendo a
que se alcancen también rapidamente
altos niveles de sobresaturacion y la
formacion de fases metaestables.

c) La relacion S042/CO32 en las
disoluciones acuosas tiende a aumentar
a medida que transcurre el tiempo de
interaccion. Dicho incremento es mucho
mas acusado cuando las disoluciones
acuosas de partida estan mucho menos
concentradas en CO32. En estas
circunstancias, la formacion de
aragonito se ve favorecida debido al
efecto inhibidor que ejerce el sulfato
sobre el crecimiento de calcita
(Fernandez-Diaz et al., 2010).

A partir del analisis de los picos de los
difractogramas correspondientes a la
calcita y a la vaterita resulta posible
extraer conclusiones interesantes. En
primer lugar, en picos representativos
de esta fase (Fig. 3) se detecta un
importante desplazamiento hacia
valores de espaciado mayores que los
teoricos, lo que indica un aumento del
tamano de la celda unidad. Este
incremento de los parametros de red
puede deberse a la incorporacion de
S042 en la estructura de la calcita. Por
otra parte la posicion de los picos
parece oscilar a lo largo del tiempo.
Esto se podria explicar como
consecuencia de procesos de
reequilibrio que implicarian la
disolucién-recristalizacion de calcita con
distintas concentraciones de sulfato en
su estructura.
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fig 3. Detalle de la posicion de pico de difraccion
correspondiente al plano (10.4) de la calcita en el
precipitado formado tras la interaccion de cristales
de anhidrita con una disolucion acuosa de 0,05M
Na2CO0s durante distintos periodos de tiempo.

En los difractogramas de vaterita (Fig.
4) los picos aparecen mucho préximos
a los valores tedricos. Esto podria
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indicar una menor incorporacion de
sulfato en la estructura de esta fase,
aunque también es posible que la
estructura de la vaterita se vea mucho
menos distorsionada por la
incorporacion de dicho grupo aniénico.
Esta segunda interpretacion se ve
apoyada por los resultados de los
estudios de modelado computacional
llevados a cabo por Fernandez-Diaz et
al. (2010) y Arroyo-de Dompablo
(2015).
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fig 4. Detalle de la posicion de pico de difraccion
correspondiente al plano (112) de la vaterita en el
precipitado formado tras la interaccion de cristales
de yeso con una disolucion acuosa de 0,05M
Na2CO0s durante distintos periodos de tiempo.
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