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Estudio teorico y experimental de un proceso de precipitaciéon

de silice sobre caliza

Por A. LA IGLESIA (*) y A. BUSTILLO (¥¥)

RESUMEN

Se propone un nuevo método experimental de silicificacién de carbonatos basado en las
técnicas de crecimiento de cristales en soluciéon por conveccién forzada. Las condiciones
experimentales del método se aproximan a las naturales en cuanto a pH, temperatura y
concentracion de silice. Se utilizan materiales de partida que en la naturaleza aparecen ya
silicificados para facilitar el proceso.

Los estudios cinéticos realizados en las muestras durante la experiencia indican que la
silicificacién se produce en dos procesos; el primero de cardcter localizado y a favor de
dislocaciones y bordes de grano de los cristales de calcita, y el segundo de cardcter amplio,
que tiende a recubrir la superficie de la caliza uniendo las “islas de silice” formadas en
el primero.

De acuerdo con el estudio termodingmico, la mayor o menor facilidad del proceso de
silicificacion depende del pH y de la concentracién de iones carbonato en el medio. La
posibilidad de que aparezca una u otra fase cristalina de la silice depende de la concen-
tracion de silice en solucién,

ABSTRACT

A new experimental method of silica precipitation on carbonates is carried oul. The

method is based on thecniques of crystal growth in solution by forced-convection,
The experimental conditions of the method (pH, temperature and silica concentration)

are similar to those of the natural conditions.

The initial calcareous material is a limes-

tone, that was somewhat silicificated in Nature.

In this work the silica precipitation on carbonate has been made by means of two pro-
cesses. The first produces island of silica along dislocations and calcite grain edges. The
second joins the islands of silica and the surface of the limestone is covered by silica. Ac-
cording to the thermodynamic study, the process of silicification depends on pH and con-
centration of carbonate ions in the environment, while the phase of silica depends on

concentration of silica in solution,

INTRODUCCION

Son muchos los trabajos que s¢ encuentran en la biblio-
grafia referentes a reproduccién experimental de procesos
de silicificacion. La mayor parte de estas experiencias, Bis-
QUE (1962), WhITE y CORWIN (1962), ERNST ¥ BLATT (1964),
LA IGLEsIA et al. (1973), se han llevado a cabo en condi-
ciones hidrotermales que evidentemente no son las que
corresponden a procesos sedimentarios de silicificacion. En
publicaciones recientes, se ha discutido mucho la posibili-
dad de extrapolar datos cinéticos obtenidos a altas tem-
peraturas a procesos naturales que se realizan a baja tem-
peratura. En este aspecto, son aleccionadores los trabajos
de RAYNER (1962) y VAN OQOSTERWICK GASTUCHE y LA
IGLESIA (1978) sobre la sintesis de arcillas en condiciones
hidrotermales. En ellos se demuestra que no es posible la

extrapolacion de datos de velocidades de reaccién obteni-
dos a alta temperatura a condiciones ambientales, porque
cambian los mecanismos de reaccidén al pasar de un medio
hidrotermal a otro de baja temperatura. Ejemplos concre-
tos de variacién de mecanismos de formacién con la tem-
peratura discutidos termodinidmicamente pueden encontrarse
en HELGELSON (1969).

En otro tipo de experiencias, menos frecuentes que las
anteriores, se han realizado sintesis de fases cristalinas de
la silice en condiciones ambientales. Uno de los primeros
trabajos en este sentido es el de BonpaAN (1966), que ob-
tiene una fase cristalina de silice a partir de un proceso
miiltiple de solidificacién-fusién de una solucién acuosa de
silice monémera. Repitiendo esta operacién 40 ciclos, ob-
tiene una sustancia cristalina que identifica por difraccién
de rayos X como lusatita.

(*) Seccidon de Fisico-Quimica Mineral. C.S.I. C. Madrid.
(**) Departamento de Petrologia. Facultad de Ciencias Geoldgicas. Universidad Complutense. Madrid-3.
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Un aporte mds importante sobre el tema lo constituye
el articulo de Harner y FLeming (1970), en el que se des-
cribe Ia obtencién de cuarzo y cuarcina empleando diso-
luciones muy diluidas de silice monomera. En su estudio,
los autores ponen de manifiesto la accién catalitica positi-
va de ciertos hidréxidos amorfos en la cristalizacion del
cuarzo.

MACKENZIE y GEees (1971), obtienen por primera vez
una nucleacidn homogénea de cristales de cuarzo, en con-
diciones de superficie, u partir de disoluciones muy diluidas
en silice. En su trabajo, estos autores analizan ¢l papel de
las superficies inestables de los cristales naturales de enarzo
como posibles lugares activos para posibilitar ¢l mecanismo
epifdctico. PARAGUASSU (1972), estudia la precipitacién de
fases siliceas y la cementacién de arenas por las mismas.

En cuanto a cstudios termodindmicos sobre el proceso
de silicificacion de calizas, se han realizado muchos desde
GoLpscumipT (1912), que aborda el problema a partir de
variaciones de entalpias standard del cuarzo, calcita y wol-
lastonita a alta temperatura, KERN y WEISBROD (1964) re-
cogen diversos estudios sobre el tema basados en el pro-
ceso de silicificacion a alta temperaturn, BURMAN y VAN DER
PLAS (1971) estudian un posible mecanismo de silicificacion
basado en la reaccién de la caliza v de la silice en diso-
luciébn para dar wollastonita. Posteriormente, segiin estos
autores, por un ataque #cido a la wollastonita, se produce
un lavado selectivo que frac como consecuencia la forma-
ciébn de silice cristalina. Fstas reacciones tedricamente se
pueden dar en la naturaleza, pero necesitan medios tan
dcidos que es dificil admitir que la caleita sea lo suficien-
temente estable en estas condiciones para servir de soporte
de la silicificacion.

En el presente trabajo, se intenta un nuevo método de
silicificacién que debido al control realizado en cuanto a
pH y concentracién de silice y de iones calcio en el medio,
se aproxima a las condiciones naturales de formacién. Con
el método propuesto se comsigue silicificar superficialmente
una caliza a pH comprendidos entre 6,5 y 10.

MATERIAL Y METODOS EXPERIMENTALES

En este trabajo, se ha partido de materiales que
en la naturaleza aparecen ya silicificados, puesto
que, de acuerdo con BISQUE (1962), presentan mis
susceptibilidad para la silicificacién por poseer cier-
tos elementos o “lugares” que pueden actuar como
nucleos de polimerizacion.

Se ha empleado una caliza de San Martin de la
Vega que se encuentra silicificada, apareciendo dis-
persos en ella nédulos de 6palo y cuarzo. La com-
posicién quimica de la zona escogida exenta de si-
lex es dada en la tabla 1.

El aparato que se ha proyectado para realizar la
silicificacién se presenta en la figura 1. Las partes
fundamentales son de vidrio pirex y las uniones de
tubos de goma. La velocidad de flujo de la diso-
lucién es alrededor de 10 ml/min., pudiéndose con-
siderar un régimen laminar en los recipientes que
contienen la resina, la muestra y el gel de silice, ya
que sus respectivas secciones son superiores a los
20 cms>

El recorrido que efecttia la solucién a partir de
la célula suministradora de silice (1), es el siguiente:
bomba perictiltica (2), camara de expansién (3),

reactor que contiene la caliza (4), torre de cambio
iénico (5), filtro (6), para volver la célula suminis-
tradora de silice. Esta ultima célula se mantiene a
temperatura constante de 40°C, mediante un ter-
mostato. La silice se suministra introduciendo sacos

TaBLA I

Composicion quimica de la caliza
de San Martin de la Vega

S5 vie vin e irme 0.32
ALy crsnne w05 0.18
FesOs (1) i v 1aa 0.12
VIR s s s 0.01
1% 11, © SR ———— S
CaO ... ... ... ... 55.32
Na,O ... ... ... ... 0.54
Ka© = s 0.02
IOy we s sansss 0.01
COy s wom =a w= 42.69
12 1 0.56

Total ... ... 99.77

(1) Fetrt y Fes+
Analista: Marisa Vallejo

de didlisis “wiking”, que contienen unos 10 gramos
de gel de silice recientemente precipitado y lavado
hasta ausencia de iones Na* y Cl~. Empleando este
dispositivo se consiguen concentraciones de silice en

6

{>

Fig. 1.—FEsquema del aparato utilizado: 1. Fuente de silice;
2. Bomba; 3. Camara de expansién; 4. Cidmara de silicifi-
cacién; 5. Resina cati6nica; 6. Filtro; 7. Depdsito auxiliar.

equilibrio de alrededor de 35 ppm, mientra -que si
se usa la disolucién directa del gel de silice se con-
seguirian concentraciones en solucién de 140 ppm
a pH 7, y alrededor de 400 a pH 10 (ALEXANDER
et al., 1954; OkamoTO et al., 1957 y KRAUSKOPF,
1956).
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Se ha empleado una bomba perictdltica con re-
gulacién de flujo de tipo Masterflex de la Cole-Par-
mer Instrument, con tubo de vitén, que garantiza
un funcionamiento continuo sin roturas por mas de
30 dias. A la salida de la bomba se ha adaptado una
camara de expansién para eliminar las pulsaciones
del flujo. La solucidén que sale de la cdmara (3) pasa
directamente al reactor (4), donde se encuentra la
caliza. Durante este recorrido, la solucién se enfria
hasta 37°C (medidos en el reactor), favoreciendo
este salto térmico la precipitacién de la silice. Para
evitar que los iones Ca*, desprendidos en el ataque
puedan interaccionar con el resto de la solucidn, se
ha introducido una torre de cambio idnico (5) que
contiene resina catiénica IR-120 en fase Na*.

Para evitar que el medio se impurifique por par-
ticulas procedentes de la disgregacién del carbonato,
se ha introducido el filtro (6) donde se separarin
los limos resultantes.

La misién del depésito accesorio (7) es la de me-
dir facilmente el pH sin necesidad de interrumpir
la operacién y recoger partes alicuotas de la diso-
lucién para su analisis quimico.

Las muestras de carbonato para silicificar se han
introducido en pequefios granos con un didmetro
comprendido entre 0,4 y 1 mm. La cantidad usada
fue de 15 gramos de material. También se han in-
troducido ldminas de roca carbonética, de 0,03 mili-
metros de espesor montadas sobre un porta de vi-
drio, con objeto de poder observar las texturas re-
sultantes en el caso de producirse una silicificacion.
Durante los 24 dias que ha durado la experiencia
se han extraido porciones de carbonato que una vez
secadas y molidas se han estudiado por difraccién
de rayos X y andlisis quimico. También se ha con-
trolado el pH y la concentraciéon de silice en solu-
cién, empleando un pHmetro Spandomatic BECKMAN
y la colorimetria del complejo reducido azul del
acido silicomolibdico.

RESULTADOS EXPERIMENTALES
En la figura 2, se presentan las variaciones del

pH y concentracién de silice en la disolucién a lo
largo de la experiencia; estas variaciones tienen ca-

ricter asintético y hacia el cuarto o quinto dia de
funcionamiento del aparato, practicamente se esta-
bilizan el pH y la concentracién de silice en disolu-
cién en 10.0 unidades y 39 ppm, respectivamente.
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Fig. 2.—Variacién del pH y concentracién de silice en Ia
disolucién durante la experiencia.

Durante el periodo de silicificacion se extrajeron
pequefias porciones de material calcareo a los 3, 6,
12 y 24 dias, procediendo al andlisis quimico de las
muestras después de mantenerlas en estufa a 100°C,
hasta peso constante. Los resultados obtenidos del
andlisis se presentan en la tabla II, asi como las
relaciones molares CaO/SiO, para cada muestra.
Estos resultados también se presentan en la figu-
ra 3. Es de hacer notar que tanto la curva que re-
laciona la variacién del porcentaje de silice como
la curva de la relacidon molar CaO/SiO, cambian
bruscamente de pendiente hacia el dia 3 o 4 de la
experiencia. Estas dos curvas dan idea de la ciné-
tica de la silicificacién e indican dos mecanismos di-
ferentes superpuestos de aporte de silice a la caliza.
El primero, de gran velocidad, acompafiado por una
variacion del pH de la disolucién, segiin muestra la
figura 2, y el segundo, a menor velocidad, que puede
tratarse de un proceso de simple difusion.

Las ldminas delgadas de calizas introducidas en
el reactor después de finalizar la experiencia no pre-
sentaban ninglin tipo de textura opalina o cuarci-
fera conocida .El tnico efecto perceptible fue un
mayor oscurecimiento de la lamina debido a su au-
mento de espesor por adherirse a ella las particulas
siliceas.

El estudio por microsonda electrénica permite po-
ner de manifiesto el mecanismo de la silicificacion.

TaBLA I

Porcentajes de CaO y SiO, y relacion molar CaO/SiO, encontrados en la
silicificacion de la caliza de San Martin de la Vega

Tiempo de silicificacién (dias)

0 \ 3 6 19 24
% Si0, 0,32 | 0,90 1,02 1,14 1,45
% CaO 5532 | 5512 55,12 54,04 53,78
CaO/SiO, | 185,22 65,62 57,90 50,79 39,74
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Cuando se mantiene la ldmina de caliza durante un
corto periodo en el medio de silice (3 dias), apa-
recen sobre la superficie del carbonato célcico pe-
quefios granos laminares de bordes difusos, con alta
concentracién de silice. En la figura 4, se presenta
la distribucién de Ca y Si a lo largo de un “grano”
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Fig. 3.—Variacion de los porcentajes de CaO y SiO. en la

muestra durante la experiencia. Curva «) porcentaje de CaO.

Curva b) porcentaje de SiO. Curva c¢) relacién molar
Ca0/8Si0..

de 84 micras de longitud. Las curvas de distribucién
de Ca y Si son complementarias, de manera que una
disminucién del porcentaje de silicio trae como con-
secuencia un aumento del porcentaje de calcio. Los
saltos bruscos en el porcentaje de la silice en la
curva de distribucion se deben a que el depésito de
silice es irregular. No ha sido posible realizar un
nuevo pulido de la superficie de la muestra porque
la silicificacion es muy superficial y se corre el pe-
ligro de eliminar la delgada pelicula.

Cuando la preparacion se mantiene en la disolu-
cién durante periodos mas largos, debido al con-
tinuo aporte, los granos laminares se van extendien-

Si

Fig. 4 —Estudio por microsonda de la distribucién de silice
y calcio a lo largo de un grano de silice depositado, lon-
gitud 84 .

Fig. 5.—Microfotografia de la distribucién del Si (parte

clara) y del Ca en una zona de la ldmina de caliza (obsér-

vese como la parte ocupada por el Si tiene cierta morfolo-
gia geométrica).

Fig. 6.-—Microfotografia al Scaning del aspecto general de
la ldmina de caliza con pequefias particulas de silice; 45
aumentos.
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do en la superficie hasta llegar a recubrir extensas
zonas, como muestra la figura 5, donde se presenta
la distribucion de Ca (zonas oscuras) y Si (zonas
claras) en una porcién de muestra de 240 micras
de lado.

Fig. 7.—Microfotografia al scaning de una particula silicea;
3.600 aumentos.

La técnica de “scaning” pone de manifiesto que
las zonas donde el porcentaje de Si es mds alto que
en el resto de la superficie, estdn constituidas por
laminillas de contornos irregulares. En la figura 6
se observa un aspecto general de ldmina de roca in-

troducida sobre la cual existen multitud de particu-
las de silice. En la figura 7 se presenta con mds de-
talle una de estas particulas de silice con forma la-
minar y contornos irregulares.

DiscusioN

Como se observa en la figura 1, el pH de equi-
librio de la experiencia resulta de 10.0. Segin Ga-
RRELS y CHRIST (1965), es este el pH que produce
la disolucién a saturacion de calcita en agua pura.
Segtin estos autores, las concentraciones idnicas del
medio en estas condiciones son:

(Cat) = 109 (COs=) = 10*4; (COsH) =
= 10405 y (OH-) = 10405

Al emplear el sistema experimental una resina que
cambia los iones Ca** en disolucién por iones Nat,
el medio experimental debe contener una disolucién
de carbonato sédico de idéntica concentracién a la
de carbonato calcico. Se ha calculado el pH de esta
disolucién, teniendo en cuenta las constantes de di-
sociacién del acido carbénico, y se obtiene un valor
tedrico de 10.05, que estd de acuerdo con el valor
experimental. Teniendo en cuenta, ademds, que pue-
den producirse reacciones de tipo:

2.00Ca  + SIOH,
2.00Ca  + SiOH,

4773 (aq)

aq)

aq)

COCa  + SiOH; =~ — SiOCa

4773 (aq)

- SiO“Ca2
— SiO4Ca2
CO}Ca © + SIO4H4( - S1O3Ca .

(c)

(c)

+ 2COH, M
+ COH, ~+ COH = (2
+ COH, . + HO (1) 3)
+ COH, + HO @ 4)

la concentracién de calcio en disolucién por una u
otra causa, debe ser baja. La posibilidad de que pue-
dan producirse las reacciones anteriores estd ava-
lada por el alto contenido en silice de los limos re-
cogidos en el filtro cuya formacién puede deberse a
cualquiera de las reacciones (1), (2), (3) y (4).

Suponiendo un proceso de silicificacion en una
sola etapa, en la que se disuelve el carbonato y pre-
cipita la silice, se pueden proponer las ecuaciones
(5) a (13), recogidas en la tabla III como respon-
sables del proceso de silicificacién. Todas estas reac-
ciones se pueden producir, durante la disolucién a
saturacion de la calcita en un medio cuyo pH evolu-
cione desde 5 a 10.0.

De acuerdo con HELGENSON (1969), a pH infe-
riores a 6.5 se producird mayoritariamente la reac-
cién (5), a pH comprendidos entre 6,5 y 10,4 se

produciria la reaccién (6), y, finalmente, a pH su-
perior a 10,4 la reaccién (7).

Si en el medio existe una concentracién de calcio
suficiente, los iones calcio pueden precipitar en for-
ma de silicato calcico segin las ecuaciones.

2 Ca~ + SiOH, — SiO,Ca, + 4 H* (14)
Ca + SiOH, — Si0,Ca + 2H* + H,O (15)

Si se suman estas ecuaciones a la (5), (6) y (7),
se obtienen las ecuaciones (8), (9), (10), (11), (12)
y (13) de la tabla II. Los margenes de pH que estas
reacciones pueden producir son los marcados ante-
riormente para las reacciones (5), (6) y (7) de acuer-
do con HELGENSON (1969).

Se han calculado las energias libres de reaccién
para cada ecuacion a 25°C, con los datos que se
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TaBLa IIT

Estudio termodindmico de las reacciones de silidificacion que pueden producirse entre PH 5 y 10

AG®;

EcuacidénwN
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€))
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CO Ca

—0.81

+ HO -

(aq)

0 (1)

+ OH
(aq)

— 28i0, . + 810 Ca, - + 2COH

+ Ca

3 (aq)

sio, ., + CO

—

; (aq)

4

SiO H

+

(c)

3

CO Ca

30.22

+ 4H
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CO Ca
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—
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3
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recogen en la tabla IV. Estas energias libres se pre-
sentan en la tabla III. Como puede observarse, las
Unicas reacciones de silicificacién termodindmicamen-
te posibles son las que representan las ecuaciones
(5), (6), (7), (10) y (13). Para ete célculo se han
considerado las energias libres de formacién de las
fases solidas SiO,, Si0,Ca, y Si0.Ca, como si fue-
ran cristalinas. De haberlas considerado amorfas, la
energia libre de reaccién seria en todos los casos mas
positiva y, por tanto, la reaccién menos posible., Las
energias calculadas en la tabla III indican que puede
realizarse una silicificacién de la caliza con forma-
cién de silice y silicato calcico cuando el pH del
medio corresponda a la presencia de CO,=. Por otra
parte, también puede producirse una silicificacion sin
formaciéon de silicato célcico cuando se produzcan
iones Ca** en el medio en cantidad inferior a la per-
mitida por el producto de solubilidad del silicato cal-
cico. Este es, precisamente, ¢l papel de la resina ca-
tidnica, disminuir la concentracién de ién calcio en
disolucidn.

Aplicando el principio de Lechatelier a las ecua-
ciones (5), (6) vy (7), al disminuir la concentracién
de i6n calcio en disolucién, el equilibrio se desplaza
hacia la derecha, favoreciendo la formacién de fases
silicicas. El equilibrio se establece cuando no puede
disolverse mas calcita. Segin nuestros datos expe-
rimentales, este equilibrio se consigue cuando se es-
tabiliza el pH del sistema, hacia el sexto dia de
ataque. Durante este tiempo, en la superficie del
carbonato se realiza un ataque selectivo en zonas
inestables de la misma, jugando un importante pa-
pel las impurezas, imperfecciones, dislocaciones, bor-
des de grano, etc. El ataque trae como resultado
una deposicién de silice en puntos singulares de la
superficie. A este primer periodo se puede conside-
rar como una etapa de nucleacién de los gérmenes
siliceos. De esta forma pueden explicarse los resul-
tados obtenidos por barrido de ciertas dreas de la
preparacién por microsonda electrénica donde apa-
rece una distribucién inversa del porcentaje de Ca
respecto al de silice con una distribucién irregular
de esta ultima.

Posteriormente, alcanzando el equilibrio de pH,
no puede seguir disolviéndose calcita, y a partir de
este momento no son vélidas las ecuaciones (3), (4)
y (5). Pero sobre la superficie del carbonato ya exis-
ten nidcleos de silice y la disolucién contiene una
concentracion de silice monomera suficiente para
continuar el crecimiento. Es entonces cuando co-
mienza el segundo periodo de la silicificacién, que
consiste en un aporte de silice sobre los nucleos que
tiende a unirlos por formacién de una pelicula bi-
dimensional. La terminologia empleada en epitaxia
para este proceso recibe el nombre de coalescencia,
pero no la empleamos en esta discusion, puesto que
no tenemos pruebas de la orientacién de la capa si-
licica sobre el sustrato de calcita.

Las medidas de silice en disolucion indican que
el equilibrio de difusiéon de la membrana se establece
con una concentracion de 35 ppm de silice. Con
este dato, suponiendo que la silice precipitada esté
en equilibrio con la solucién, puede calcularse su
encrgia libre de formacién teniendo en cuenta la
ecuacién (9),

SiO H, Gy SiO, w T 2HO (1)
cuya constante de equilibrio es:
1
K=———— = 1716.73 10
[SiO.H,] (10)
de acuerdo con GARRELS y CHRIST (1965), pag. 11
AG®, = —1.364 log K

AG®, = 441 = (—-AG% Si0, — 2 AG®; H,O) —
— (AG* SiOH,)
Usando los valores de la tabla IV, puede calcu-

larse la energia libre standard de formacién de la
fase silicica segin AG®SiQ, = —203,53 Kcal/mol.

TaBLA IV

Valores de las energias libres standard de compuestos
e iones a 25°C y 1 at., empleadas para el cdlculo de
las ecuaciones de la tabla 111

Especie AG*; Kcal/mol
CO.Ca , wew swsvvsins wom e —269.91
$i0,Ca, —526.07
SiOSCa(c) w5 S VTS BN —370.31
SiOZ(c) —204.65
SIOH, ) sos wos won o ver e —314.70
S104H3 o) —311.22
O — 148.94
CO H:; —140.26
3 (aq)
03—<aq) —126.17
CarF o W e S0 S S —132.18
(aq)
— 56.69
2 (aq)
(aq)
H- — 3759
(aq)

Este valor es intermedio a la energia libre de for-
macién del cuarzo, segin MEL’NIK (1972), de
—204.76 Kcal/mol y la de la silice vitrea de RoBLE
y WALDBAUM (1968), 203.30 Kcal/mol, lo que jus-
tifica la aparicién de una fase de silice de alta ener-
gia libre standard de formacién y, por tanto, amorfa
a la difraccion de rayos X.




664 A. La Iglesia y A. Bustillo

No se ha empleado en el célculo anterior las dis-
tintas fases idnicas de la silice (SiO.H; o SiOH,~)
porque a pH 10, en que se ha trabajado, la relacién
(SiOH~) (SiOH,) es de 10-%-%, segin la constante
de equilibrio de la ecuacién. La relacién SiOH,=/
/SiO.H,, para este pH, es atin méds baja y, por tanto,
los iones SiOH; y SiO,H,=, al estar en tan pequefia
concentracion, no deben tener importancia en este
proceso.

En la presente discusién, se ha desechado la po-
sibilidad de formacién de gérmenes laminares de
silice en la disolucién y posterior deposicién sobre
las superficies de la roca carbondtica, debido a que
la concentracion en silice de la disolucién (35 ppm)
no es lo suficientemente alta para que se produzca
esta nucleacioén secundaria. De acuerdo con las ex-
periencias de solubilidad de la silice de KrRAUSKOPF
(1956), serian necesarias concentraciones superiores
a 400 ppm para que se produjera nucleacion secun-
daria a los pH en que se ha realizado la experiencia.

CONCLUSIONES

A partir de los datos analizados anteriormente,
se puede concluir que el proceso de silicificacion des-
crito transcurre segiin el siguiente esquema:

1. Ataque selectivo en ciertas zonas de la superficie
de la caliza por la disolucion (influencia de im-
perfecciones cristalinas). Este proceso estd con-
trolado por la solubilidad de la calcita en las
condiciones fisico-quimicas del medio (pH, con-
centracion de carbonatos, concentracion de cal-
cio), y por la capacidad de cambio de la resina.

Durante el ataque se produce deposicién de si-
lice sobre las zonas disueltas, siendo més exotér-
mica la reaccién de silicificacion a medida que
disminuye el pH del medio.

[ 8]

3. En esta etapa la distribucién de los nucleos de
silice depositados debe ser irregular, dependien-
do de los puntos singulares de la superficie de
la calcita.

4. Cuando el pH del sistema se estabiliza, no pro-
sigue la disolucion de la calcita, pero puede
continuar la deposicion de silice debido a que
los nacleos formados en la primera etapa crecen
a expensas de la solucién de silice.

5. Este crecimiento posterior extiende los ntcleos
primarios sobre la superficie de la calcita for-
mando un depésito laminar.

6. De acuerdo con el estudio termodinamico, la
posibilidad de que aparezca una u otra fase cris-

talina de la silice depende de la concentracion
de silice en solucién y de la fase silicica que
constituye los ntucleos originales.
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