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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Las reacciones de reemplazamiento mineral se producen
por la necesidad de los minerales de adaptarse a unas
condiciones fisicoquimicas diferentes a las existentes en
el momento de su formaciéon. Cuando estas reacciones
tienen lugar en las condiciones de presién y temperatura
que dominan en la superficie terrestre, es imprescindible
la presencia de una fase fluida que permita su desarrollo
a través de procesos de disolucién-cristalizacion (Putnis,
2009). Este mecanismo garantiza una cinética mucho
mas rapida que la que resultarfa si la reaccién se
produjera en estado solido. Existen varios factores que
condicionan la viabilidad de las reacciones de disolucion-
cristalizacién. Entre los principales se encuentran el
cambio de volumen molar asociado al reemplazamiento
y la diferencia de solubilidad entre la fase primaria y
secundaria. Ademds, la existencia de relaciones epitaxiales
entre las fases reemplazante y reemplazada es otro factor
que puede afectar significativamente a la velocidad de
avance de la reaccién de disolucion-cristalizaciéon. Un
ejemplo es el de la interacciéon de disoluciones acuosas
ricas en Cd con los polimorfos del CaCOj; aragonito y
calcita. Mientras esta interaccion conduce a un
reemplazamiento completo del aragonito por otavita
(CdCO3), la existencia de relaciones epitaxiales entre
otavita y calcita, que tienen estructuras isomorfas,
previene que el reemplazamiento avance mas alld de una
capa nanométrica. Esta capa estd formada por otavita
casi pura y su formacion pasiva la superficie de la calcita
de forma inmediata (Pérez-Garrido et al., 2007; Prieto et
al. 2003). Ejemplos similares ponen de manifiesto la
relevancia del estudio de las relaciones epitaxiales en los
fenémenos de reemplazamiento mineral.

En este trabajo se analizan y discuten las relaciones
epitaxiales existentes entre anhidrita (CaSOy) y celestina
(StSO4). La interaccion de anhidrita y yeso con
soluciones acuosas ricas en St es el proceso genético que
se acepta para la formacién de los grandes yacimientos
de celestina asociados a rocas sedimentarias (Hanor,
2004). En este trabajo se busca conocer el
funcionamiento de la reacciéon de reemplazamiento de
anhidrita por celestina y el rol que juegan las posibles
relaciones epitaxiales entre ambas fases en el mismo.
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EXPERIMENTAL

Se llevaron a cabo experimentos de interacciéon de
cristales de anhidrita con disoluciones acuosas ricas en
St. Los cristales de anhidrita (Naica, México), se
exfoliaron paralelamente a las caras (010), (100) y (001) y
se introdujeron en un reactor de polietileno que contenia
1,2 ml de una disolucién de SrClz (1.000, 10.000 y 50.000
ppm). Los reactores se cerraron e introdujeron en una
camara térmica, manteniéndose a temperatura constante
(25 £ 1°C) durante tiempos que variaron entre 1 hora y
15 dias. Una vez concluidos los experimentos, se
recuperaron los cristales, se lavaron cuidadosamente vy,
tras secarse durante 24 horas a 45°C, se estudiaron
mediante difraccién de rayos X con incidencia rasante
(GIXRD) vy microscopia electrénica (SEM). El
microscopio estaba equipado con un espectréometro
EDX que permitié estimar la composicion cualitativa de
las fases secundarias formadas durante la interaccion.

RESULTADOS Y DISCUSION

La interaccién de anhidrita con disoluciones ricas en St
conduce a la disoluciéon de la anhidrita y a la
precipitaciéon simultanea de cristales orientados con
respecto al sustrato. Los andlisis EDX y GIXRD
muestran que estos cristales corresponden a celestina
que incorpora cantidades apreciables de Ca. Los cristales
de celestina muestran un habito dominado por las
formas {210}, {001} y {101}. La relacion epitaxial entre
la celestina y la anhidrita es evidente en las caras (001) y
(100) de la anhidrita, donde se observa un paralelismo
entre estas superficies y los planos (001) y (210) de la
celestina, respectivamente (Fig. 1a). La existencia de
epitaxia entre la anhidrita y la celestina, al contrario de lo
que sucedia en el reemplazamiento de calcita por otavita,
no bloquea el reemplazamiento, que avanza de forma
lineal. Esto se debe a que el tipo de epitaxia involucrada
es diferente en ambos casos. Mientras la epitaxia entre
calcita y otavita es de tipo Frank van-der Merwe y
permite el desarrollo de una capa continua que cubre el
sustrato, aislindolo de la solucién acuosa, en el
reemplazamiento de anhidrita por celestina la epitaxia es
de tipo Volmer-Weber. Este tipo de epitaxia se
caracteriza por la formacion de nicleos tridimensionales.
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también
conduce, como consecuencia de su coalescencia, a la
formacién de una capa, ésta acumula una porosidad
intrinseca a su propio origen, que garantiza el contacto
entre el fluido rico en Sr y la anhidrita primaria. En este
caso, la epitaxia puede ralentizar el avance del
reemplazamiento, pero no lo detiene por completo.

Aunque el crecimiento de estos nudcleos

La evolucién morfolégica que muestran los cristales de
celestina contribuye a incrementar la porosidad de la
capa que resulta de su coalescencia. Los cristales de
celestina muestran inicialmente habito prismatico, pero
se cuartean progresivamente para dar lugar a agregados
de individuos cristalinos organizados primero en forma
de abanico y, posteriormente, de gavilla (Fig. 1b). La
coalescencia de estos agregados es imperfecta y deja
numerosos huecos que garantizan el acceso de la
disolucién acuosa a la interfase entre anhidrita y
celestina. El cuarteamiento de los cristales de celestina se
inicia antes en el extremo en contacto ditecto con el
sustrato de anhidrita, lo que se interpreta como un efecto
de la incorporacién de Ca en la estructura de la celestina.
Esta incorporacion es significativa, de acuerdo con los
analisis de EDX, y probablemente tiene lugar en las
posiciones del St en la estructura de la celestina. Aunque
existe una similitud entre los radios idnicos del Ca
(1.18A) y del Sr (1.31A), su diferencia de tamafio implica
que esta sustitucion introducird tensiéon en la red
cristalina de la celestina. Esta tension se puede relajar a
través de la formacién de dislocaciones organizadas en
bordes de bajo angulo. Las dislocaciones se distribuyen
segun un espaciado regular a lo largo de los bordes, con
las regiones coherentes en las subunidades contiguas
entre dislocacién y dislocacion. Esta coherencia se puede
perder si el angulo del borde que separa estas
subunidades se incrementa, lo que ocurre cuando
disminuye el espaciado entre dislocaciones (Hull &
Bacon, 2011). En el caso que nos ocupa, un incremento
en la concentracion de Ca?* en la celestina que resulte en
un aumento del nimero de dislocaciones presentes en el
cristal y, por tanto, en un menor especiado entre las
mismas a lo largo de los bordes entre subunidades
cristalinas permite explicar el  crecimiento
progresivamente mds cuarteado de estos cristales y su
evoluciéon a  agregados  cristalinos. Tanto la
concentracion de Ca?t como la sobresaturacion de la
disolucién acuosa con respecto a celestina en los
momentos iniciales de la reaccién de disolucion-
cristalizacién seran mas elevadas en la regiéon de la
disolucién acuosa en contacto directo con la superficie
del cristal de anhidrita. En un sistema sin agitacion, esta
situacién se mantendra en el tiempo y se puede esperar
que la cantidad de Ca?" que se incorpore en zonas
distintas de los cristales de celestina sea ligeramente
diferente, segin su proximidad de estas zonas a la
superficie del cristal de anhidrita. Esta diferente
incorporacién de Ca?t puede explicar que el crecimiento
cuarteado se inicie antes en el extremo de los cristales de
celestina en contacto directo con la superficie del
sustrato.
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Fig 1. (a) Cristales de celestina creciendo orientados en el sustrato (001)
de la anbidrita. (b) Formacion de cristales en gavilla como consecuencia del
desarrollo de fendmenos de crecimiento cuarteado por la incorporacion de
Ca en la estructura de la celestina. Este fendmeno se inicia antes en la
region del cristal de celestina en contacto directo con el sustrato.
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