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RESUMEN

En el presente trabajo se estudian los procesos de carbonatacion de frustulas de diatomeas y la consecuente
formacion de calizas/dolomias diagenéticas, en estratos de diatomitas marinas (Messiniense, seccion de Nijar)
y lacustres (Turoliense, seccién de Tresjuncos). Se realiza un estudio mineralégico y petroldgico para conocer el
reemplazo de épalo A por calcita o dolomita, considerando los factores que favorecen este reemplazo en ambos
ambientes. Los datos obtenidos son relevantes para la investigacion del uso de diatomitas en la captura y alma-
cenamiento de dioxido de carbono a través de su carbonatacion.

Los procesos pseudomorficos de carbonatacién de las valvas se llevaron a cabo mediante el reemplazo directo del
6palo A por calcita o dolomita y la cementacion de la microporosidad. La perfecta reproduccion de las valvas indica un
mecanismo de reaccién con acoplamiento de disolucién-precipitacién en la interfase de reaccion. Se interpreta que la
organizacion de las microesferas de 6palo A, dentro de las valvas, condicionaria la organizacion de complejos amor-
fos de varios iones o nanoparticulas de carbonatos amorfos, que posteriormente recristalizarian a calcita o dolomita.

En las diatomitas lacustres, el proceso de carbonatacién de las valvas fue favorecido por la materia organica
proveniente de la gran cantidad de biota (anfibios, crustaceos, insectos, plantas... etc.) que incorporan. En este
ambiente, los procesos de sulfato-reduccion durante la degradacion de la materia organica, generaron CO,, que
junto con cambios de pH y salinidad facilitaron los reemplazos. Es posible que las carbonataciones de las valvas
fueran coetaneas a la precipitacion de calcita y dolomita que fosiliza la biota y por lo tanto, diagenéticas tempra-
nas. En las diatomitas marinas, el proceso desencadenante del reemplazo de las valvas fue la formacién de capas
lenticulares y nddulos opalinos, ya que al disolverse los microfésiles calcareos que las diatomitas incluian, se
liber6 CO,y Ca. Pequefias variaciones de pH en un entorno alrededor de 9, y la presencia de sulfatos facilitarian
el reemplazado durante la diagénesis por enterramiento.
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ABSTRACT

Carbonate (calcite and dolomite) pseudomorphs after diatoms were identified from marine (Messinian, Nijar
section) and freshwater (Turolian, Tresjuncos section) diatomites. The mineralogical and petrological study has
allowed to know the replacement of opal-A by calcite or dolomite, and the consequent formation of diagenetic
limestones/dolostones, deducing the factors that favor this replacement in both environments. The data obtained
are relevant to the research about the use of diatomites for the capture and storage of carbon dioxide through
carbonation.

A pseudomorphic carbonatation process of the frustules occurred by a direct replacement of the opal-A and a
cementation of the microporosity. Opal-A was replaced by calcite or dolomite via a coupled dissolution-precipitation
process. The organization of the opal A microspheres inside the frustules could determine the organization of multi-
ion complexes / nanoparticles of amorphous carbonates that would later recrystallize to calcite or dolomite crystals.

The carbonation of the lacustrine diatomites was favored by the great amount of biota (amphibians, crusta-
ceans, insects, plants...etc.) included in them. In this environment, the sulphate-reduction processes during the
degradation of the organic matter generated CO,, which along with pH and salinity changes, facilitated the replace-
ments. It is possible that the carbonatation of the frustules was coeval to the calcite or dolomite precipitation during
the fossilization of the biota, and therefore, early diagenetic in origin.

The nodules and opaline lenticular beds formation triggered the carbonation process of the marine diatomites
because CO, and Ca are released from the dissolution of biocalcarenites/biocalcitutites included in the diatomites.
Small pH variations around 9, and the presence of sulfates, would facilitate the replacement of the valves, during

the burial diagenesis.

Keywords: carbonatation; diatomites; opal-A; pseudomorphism; diagenesis.

Introduccion

Una gran mayoria de las calizas de series mari-
nas y continentales son depdsitos biogénicos for-
mados por la acumulacion de organismos calcareos
y por procesos de cementacion y recristalizacion a
partir de ellos. Calcita biogénica y aragonito son
frecuentemente los puntos de partida de transforma-
ciones que generan calizas litificadas y dolomias.
Sin embargo, diatomitas, marinas o continentales,
pueden ser punto de partida de calizas o dolomias
diagenéticas por procesos de carbonatacion de dia-
tomeas. La calcificacion de diatomeas ha sido des-
crita puntualmente tanto en ambiente continental
(Calvo et al., 1988, Bellanca et al., 1989, Bustillo
et al., 2017b) como marino (Hein et al., 1979,
1990), pero so6lo Hein et al. (1979) establece una
relacion entre este proceso y la formacion de cali-
zas diagenéticas. Los procesos de silicificacion de
carbonatos son ampliamente conocidos y descritos
en la literatura cientifica (Liesegang, 2017), sin
embargo los procesos inversos de carbonatacion de
depositos siliceos son mucho menos reconocidos y
estudiados.

Es objetivo de este trabajo el estudio de los proce-
sos de carbonatacion de diatomeas en dos ambientes
muy diferentes como son el ambiente continental
diagenético temprano y poco profundo (seccidon
de Tresjuncos, Fig.1) y el ambiente diagenético

marino por enterramiento (seccion de Nijar Fig.1).
Se pretende comprender el proceso del reemplazo
del 6palo A de las valvas por calcita o dolomita, y
a su vez determinar si hay factores comunes que
favorecen dicho reemplazo en ambientes diferentes.
Conocer como mineralizar el CO,, para optimizar
las condiciones de secuestro del CO, a través de la
precipitacion de carbonatos y otros procesos, ha sido
motivo de estudio por varios autores en la ultima
década (Flaathen et al., 2011, Bickle et al., 2017).
En este sentido, la transformacion de las valvas de
diatomeas en calcita o dolomita es un proceso de
carbonatacion que puede servir de pauta para inves-
tigar el uso de diatomitas como almacén subterra-
neo de CO,. Martinez del Olmo (2019) incide en la
importancia de determinar claramente las posibles
trampas geologicas de CO, en Espaiia, valorando
diferentes zonas y formaciones geologicas. Los
casos analizados se basan en el almacenaje de CO,
pero no en la posible fijacion por precipitacion de
carbonatos.

Zonas de estudio y contextos geoldgicos

Los depdsitos continentales escogidos se encuen-
tran en la localidad de Tresjuncos (Fig. 1) (Cuenca)
situada geoldgicamente en el interior del cintu-
ron de pliegues y cabalgamientos de la Sierra de
Altomira, que separa las cuencas cenozoicas de
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Figure 1.—Secciones litolodgicas estudiadas, y su localizacion.

Madrid y de Loranca. La sucesion estratigrafica en
la que se hallan las muestras estudiadas forma parte
de la Unidad V del relleno de la cuenca de Loranca.
Esta unidad tiene una edad Vallesiense-Turoliense
(Gémez et al., 1996; Bustillo et al., 2017b) y en
ella se reconocen depoésitos de abanicos aluviales
(lutitas, brechas y conglomerados) que en sen-
tido vertical pasan a margas y calizas de ambien-
tes palustres y lacustres (Diaz- Molina & Tortosa,
1996; Hernaiz & Cabra, 1998).

El muestro en Tresjuncos fue realizado en Cerro
Molino, en una seccidén de calizas, diatomitas cal-
careas, diatomitas y lutitas (Figs.1 y 2A), definida
como lacustre (Bustillo et al., 2017b). Segun estos
autores, esta seccion pasa lateralmente y hacia arriba
a calizas lacustres, definidas como wackestones/
packestones de ostracodos que incorporan también
gasteropodos, carofitas, pellets y pequefas canti-
dades de cuarzo terrigeno. Los paleosuelos, locali-
zados al norte de la seccidn, representarian la orla
palustre del lago, donde se han interpretado fenéme-
nos de hidromorfismo y calcificacion de cristales de
yeso. A su vez la disminucion de carbonatos hacia
el sur y el aumento del espesor de las diatomitas se

relacionaron con un alejamiento del margen del lago
y un ligero aumento de la profundidad. Es precisa-
mente en esta zona algo mas profunda donde se loca-
lizan las calizas y dolomias estudiadas que aparecen
intercaladas con las diatomitas.

Las diatomitas lacustres tienen una laminacion
paralela submilimétrica, que muestra plegamientos
y minifracturas, probablemente producidos por com-
pactacion. Sobre los planos de estratificacion y entre
las laminas son frecuentes los restos de artrépodos,
insectos, vegetales, semillas.. etc. (Bustillo et al.
2017b).Pueden alternar con capas delgadas de lutitas
grises formando secuencias ritmicas. Las calizas y
dolomias forman capas que muchas veces reprodu-
cen las caracteristicas de las diatomitas, de modo que
reflejan sus finas laminaciones o las deformaciones
dentro del estrato (Fig. 2B).

Las diatomitas marinas estudiadas (Fig.1, seccion
de Nijar) se hallan en la region volcanica del cabo
de Gata y pertenecen a la formacion descrita como
silexitas, margas y turbiditas carbonatadas, de
edad Messiniense (Pineda et al., 1981). Durante el
Messiniense existe gran diversificacion de facies
por la paleogeografia compleja de corredores y
plataformas marinas entre relieves volcanicos.
Los sedimentos mas profundos de estas cuencas
son denominados, en general, margas e incluyen
microorganismos plantonicos calcareos y siliceos
con predominio de diatomeas. La sucesion sedi-
mentaria estudiada se localiza entre dos zonas de
rocas volcanicas, con las que se halla en contacto
por falla. Las muestras fueron obtenidas en un talud
de la carretera 3108, entre las localidades de San
Isidro de Nijar y San Jose (coordenadas: Lat.: 36°
51"y 50"" N, Long.: -2° 9" 44°" W). Biocalcarenitas/
biocalcilutitas (tonos pardos, Fig. 2C) y diatomi-
tas (tonos blancos, Fig. 2C) son las dos litologias
esenciales que componen la seccidn aunque también
aparecen litologias intermedias donde se intercalan
laminas milimétricas de ambas. La seccion incluye
varias capas lenticulares y nodulos de 6palo que se
localizan en los tramos diatomiticos. Alrededor de
estas capas y nodulos, y a veces en su interior, pue-
den existir zonas claras que destacan por ser mas
compactas que las diatomitas (Figs. 2D y E) y que
después de su estudio se ha determinado que son
consecuencia de los procesos de carbonatacion de
diatomeas (Fig. 2F).
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Figure 2.—A. Parte intermedia de la seccion de Tresjuncos. Intercalaciones centimétricas de diatomitas, lutitas y calizas o dolomias
diagenéticas; B. Detalle de una caliza diagenética de la seccién anterior, donde queda preservada la primitiva laminacion diatomitica
replegada; C. Talud de carretera entre Nijar y San José. Intercalaciones métricas de diatomitas y biocalcarenitas/biocalcilutitas. En las
diatomitas aparecen capas lenticulares y nddulos opalinos; D. Detalle de una capa opalina oscura en diatomitas. En el borde exterior
de la capa (flechas) se diferencia una zona mas compacta de diatomitas carbonatadas. Los tonos claros del interior de la capa también
son zonas carbonatadas (flecha); E. Corte de un nédulo opalino y su borde exterior. Zona 1, diatomita calcificada. Zonas 2 y 3, mezclas
de o6palo y calcita provenientes de la calcificacion de diatomeas u épalo. Zona 4, épalo; F. Microfotografia de la zona 1 en Figura E. La
mayoria de las diatomeas estan total o parcialmente calcificadas (el tono rojo es por la tincién de la calcita con alizarina). Microscopia

optica y nicoles paralelos.

Metodologia

Se tomaron muestras de los diferentes tramos de
diatomeas calcificadas y de las diatomitas y dpalos
asociados. El estudio mineraldgico se llevo acabo
con Difraccion de Rayos X (DRX), mediante dia-
gramas de polvo total, con un Equipo PHILIPS
modelo PW1710, equipado con monocromador de
grafito. La mineralogia puntual sobre diatomeas

calcificadas especificas, se realizdé con micro-Ra-
man, utilizando un microscopio confocal con
espectrometro Thermo Fisher. El estudio petrolo-
gico fue realizado por microscopia optica conven-
cional y electronica de barrido (MEB). En MEB, se
trabajo sobre fragmentos de muestras metalizadas
con oro, con un equipo FEI Inspect, llevandose a
cabo a la vez analisis quimicos puntuales por ener-
gia dispersiva (EDS), con un equipo OXFORD
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Inca. Todos los instrumentos utilizados pertenecen
al Museo Nacional de Ciencias Naturales (CSIC)
de Madrid.

Mineralogia y Petrologia

Los depositos de partida en ambas secciones son
diatomitas, pero las caracteristicas composiciona-
les y texturales de las secciones estudiadas son muy
distintas.

Seccion de Tresjuncos (Fig. 1)

Las calizas/dolomias resultantes de la carbo-
natacion de las diatomitas presentan una fina
laminaciéon que refleja la estructura de la primi-
tiva diatomita, preservandose frecuentemente
intercalaciones submilimétricas de diatomitas no
reemplazadas.

En DRX se detecta que las diatomitas estan cons-
tituidas principalmente por opalo A (silice amorfa
proveniente de los microfoésiles siliceos), con indi-
cios ocasionales de calcita o dolomita. Las rocas car-
bonaticas estan constituidas por calcita o dolomita
(90-95%), detectandose minoritariamente paligors-
kita, cuarzo y en algun caso yeso. En los analisis de
DRX aparece calcita o dolomita, pero no coexisten
ambas. En las calizas la reflexién principal de la cal-
cita se marca a 3.04A indicando que no existe Mg en
la red. En micro-Raman, las valvas calcificadas ade-
mas de calcita o dolomita, presentan indicios de car-
bono organico que queda reflejado por la banda G
alrededor de 1.595 cm ™' (Brolly ez al., 2016) (Figs. 3
Ay B).

En el MEB se observa que las diatomitas no
presentan cemento, existiendo una matriz detritica
formada por los mismos fragmentos de las frastulas
de diatomeas (Fig. 4A). Ademas de diatomeas,
ocasionalmente se encuentran espiculas siliceas.

Las capas de calizas formadas a partir de diato-
mitas muestran frecuentemente valvas carbonatadas
o sus moldes (Figs. 4B y C). Grandes cristales de
calcita se pueden ver cementando huecos (Figs. 4B
y D). Es comtn que peliculas de arcillas fibrosas,
cuyas composiciones coinciden con paligorskita o
sepiolita aluminica, recubran tanto las diatomeas
calcificadas como los cristales euhedrales de calcita
que constituyen cementos (Fig.4D).
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Figure 3.—Espectros micro-Raman realizados sobre diatomeas
reemplazadas por calcita o dolomita y bandas G y D de la
materia organica. A (valva calcitizada) y B (valva dolomitizada),
(Tresjuncos). C (valva calcitizada), Nijar.

Las capas de dolomias generadas a partir de las
diatomitas presentan cementos/matriz de cristales
romboédricos de dolomita con tamafio inferior a
4 um dejando ver claramente las diatomeas rempla-
zadas (Fig. 4E). Incluyen localmente arcillas fibro-
sas cuya composicion encaja con la paligorskita
o sepiolita aluminica (Fig. 4E). Las valvas de las
diatomeas reemplazadas presentan sus areolas (per-
foraciones en la frastula) cementadas por cristales
de dolomita que adquieren el tamafo de los huecos
(Figs. 4 E, F y G). Las partes no ornamentadas de la
valva (partes hialinas) presentan aspecto compacto,
detectandose en EDS una coexistencia de Ca, Mg
y Si (Fig. 4G); esto indicaria que todavia quedan
restos opalinos dentro de ellas, ya que no apare-
cen arcillas fibrosas. En ciertas zonas, se observan
secciones hexagonales o idiomorfas de dolomita
(Figs. 4F y G) que pueden incluir varias areolas
cementadas por dolomita.

Seccion de Nijar (Fig. 1)

La seccion estudiada estd formada por tra-
mos diatomiticos con capas lenticulares y
nodulos opalinos, y tramos de biocalcilutitas y
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Figure 4.—Diferentes aspectos en MEB y EDS de diatomitas y calizas o dolomias diagenéticas. Seccion de Tresjuncos. A. Diatomita
formada mayoritariamente por Cyclotella iris Brun and Heribaud, 1893; B. Huellas de diatomeas calcificadas y moldes esféricos
(flechas) en caliza diagenética. Los analisis de EDS (punto rojo) registran ademas de calcita la presencia de paligorskita o sepiolita
aluminica (Pal-Sep); C. Posibles Cyclotellas iris calcificadas, y peliculas de Pal-Sep recubriéndolas; D. Peliculas de Pal-Sep recubren
tanto las diatomeas como los cristales euhedrales de calcita que cementan la roca; E. Visién exterior de una valva de Cocconeis
placentula Ehrenb. 1838, dolomitizada incluida en dolomicrita con Pal-Sep (EDS en punto rojo). Las areolas de la valva estan rellenas
por cristales pequefos de dolomita que resaltan en la valva; F. Detalle de Figura E, donde se observan cristales de dolomita de seccion
hexagonal, en la zona hialina de la valva (flecha); G. Visién interior de una valva de Cocconeis placentula, con cristales de dolomita de
seccion hexagonal (flecha). Puntualmente se detecta todavia Si con EDS en la valva (punto rojo).
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biocalcarenitas (Fig.1D). En los tramos diatomiticos
también hay algunas laminas /capas milimétricos/
centimétricas de biocalcilutitas y biocalcarenitas.
Son packestones o wackstones de microforaminife-
ros, nanoplacton calcareo... etc., y en ocasiones con
fragmentos de equinodermos, briozoos y moluscos.
Aparecen en estas [aminas/capas procesos de silicifi-
cacion poco intensos quedando patentes en la silici-
ficacion de la matriz carbonatica y en el relleno por
opalo de ciertos microfosiles carbonaticos.

Las diatomitas pueden presentar ademas de diato-
meas, pequefias proporciones de otros microfosiles
siliceos (esponjas siliceas, radiolarios, silicoflagela-
dos...etc.). Los microfosiles calcareos siempre estan
presentes aunque sea en pequefla proporcion. En
DRX, ademas de dpalo A y calcita se han encontrado
indicios de yeso, cuarzo, feldespatos y micas.

Las zonas mas compactas que rodean ciertos capas
lenticulares y nédulos opalinos (Figs. 2D y E) son
muy complejas. Los estudios en DRX revelan com-
posiciones de calcita en su parte mas exterior (zona
1, Fig. 2E), mezclas de 6palo CT y calcita con indi-
cios (5-10%) de yeso y micas en las bandas interme-
dias (zonas 2 y 3, Fig. 2E), y opalo CT en el interior
del nédulo (zona 4, Fig. 2E). En el borde de carbona-
tacion (zona 1) solo aparece calcita con su reflexion
principal a 3.03 A, pudiendo indicar un 2% de moles
de MgCO3 en la red. (Goldsmith ef al., 1961).

En lamina delgada, y con tincidon con alizarina,
se observa que la zona 1 estd constituida por dia-
tomeas total o parcialmente carbonatadas (Fig. 2F).
Las zonas 2 y 3 son diatomitas carbonatadas silici-
ficadas por opalo y o6palos carbonatados. La zona
4 es completamente opalina, observandose la fina
laminacion de las diatomitas originales, y la pre-
sencia de algiin microfésil calcareo. Esta estructura
compleja de bandas alrededor de los ndédulos/capas
indica reemplazos reversibles de calcita y dpalo.
Puntualmente en todas las bandas aparecen indicios
de 6xidos de Fe.

Los analisis de micro-Raman realizados sobre las
valvas de diatomeas calcificadas de la zona 1 mues-
tran que ademas de calcita aparecen indicios de car-
bono organico que se detecta por la presencia de la
banda G (alrededor de 1.583 cm™") y posiblemente la
banda D (alrededor de 1.361 cm ). La intensidad de
la banda D (mayor que la de la banda G) (Fig. 3C)
puede ser debida a la influencia de hematites, que

presentan una banda en una frecuencia proxima
(Brolly et al., 2016).

En las diatomitas las valvas de las diatomeas nor-
malmente muestran signos menores de disolucion
(Fig. 5A). Solo existen microporos muy localizados
(Fig. 5B) y la silice resultante de esta disolucion
puede ser la fuente de las pequeias lepiesferas de
opalo CT que se forman sobre ellas mismas. En otras
ocasiones se observa recubrimientos importantes de
silice sobre las valvas (Fig. 5C) indicando solucio-
nes intersticiales ricas en silice, y mayor precipita-
cion de opalo CT.

En las zonas carbonatadas, las valvas manifiestan
caracteristicas diferentes. Una veces presentan una
estructura de nido de abeja hexagonal con la areola
(poro) centrada en el interior del hexagono y apare-
ciendo Ca en EDS (Fig. 5D). Estas formas hexago-
nales corresponden a las camaras hexagonales que se
encuentran debajo de las areolas y que en las valvas
siliceas no son tan evidentes (Fig. SA). Se interpreta,
entonces, que la morfologia hexagonal y la presen-
cia de Ca en la composicion de las valvas indican
un reemplazado del 6palo por calcita a escala micro-
métrica. Otras veces se observan cristales de calcita
euhedrales (Figs. SE y F), cementando las areolas.
Ambos procesos el reemplazo y la cementacion,
pueden coexistir en las valvas calcificadas, como
lo demuestra la existencia de Si y Ca en las partes
hialinas que aparecen entre las areolas cementadas
(Fig. 5F).

En las especies con frustulas complejas el pseu-
domorfismo queda patente porque se refleja bien
cada una de sus complejidades. Valvas siliceas con
diferentes tamaios de areolas y cingulos perforados
(Fig. 6A), después de calcificarse (Fig. 6B) mues-
tran que el cingulo con su fina perforacion se ha
reemplazado por grandes cristales de calcita con
seccion hexagonal y que los poros se han cementado
por diminutos cristales de calcita (Fig. 6C). La com-
posicion quimica de los cristales de calcita, obte-
nida por EDS, revela que no incluye Mg (Fig. 6B).
Algunas valvas calcificadas pueden posteriormente
sufrir procesos de silicificacion puntuales que se
manifiestan por la aparicion de lepiesferas de dpalo
sobre la valva calcificada (Fig. 6D). Localmente se
observa, en la roca diatomitica carbonatada, algiin
cristal de calcita como cemento entre las valvas
calcificadas.
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Figure 5.—Diferentes aspectos en MEB de diatomeas y su carbonatacién. Seccién de Nijar. A. Vision interna de una valva opalina de
Coscinodiscus aff. marginatus Ehrenberg 1844; B. Detalle de una valva con pequefios microporos de disolucion y nueva reprecipitacion
de silice como pequefias lepiesferas de 6palo CT; C. Frustula de diatomea ( posible Coscinodiscus ), observandose un recrecimiento
por épalo; D. Valva de Coscinodiscus aff. Marginatus, observandose la estructura del panel de abeja correspondiente a las camaras
hexagonales de las areolas (contorno de una camara dibujado en rojo). Presenta cierta proporcion de Ca indicando reemplazo parcial
(analisis de EDS en punto rojo); E. Valva de diatomea céntrica calcificada. Las areolas estan cementados por cristales de calcita
(flecha); F. Detalle de la foto anterior mostrando la estructura de camaras hexagonales (contorno de una de ellas dibujado en rojo)

entre las areolas ya cementadas por calcita. La zona hexagonal todavia conserva algo de la silice de la valva (analisis de EDS en
punto rojo).
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Figure 6.—Diferentes aspectos en MEB de diatomeas y su carbonatacién. Seccién de Nijar. A. Frustula de Coscinodiscus sp., con las
dos valvas unidas por el cingulo perforado; B. Frustula carbonatada de Coscinodiscus sp. con las dos valvas y el cingulo. Se observa
grandes cristales de calcita (ver el analisis en EDS, punto rojo) en el cingulo; C. Detalle de la foto anterior donde se ve las secciones
hexagonales de calcita que incluyen otros minusculos (£ 0.5 ym) también de calcita, reflejando la cementacion de la perforacion del
cingulo; D. Visién exterior de una valva de diatomea calcificada y posteriormente silicificada por lepiesferas de 6palo CT. Véase la

riqueza en Si del espectro de EDS en las lepiesferas (punto rojo).

Discusién
Los procesos de reemplazo

Los datos morfologicos y texturales obtenidos en
la observacion de las valvas de diatomeas carbona-
tadas revelan que, tanto en la sucesion sedimentaria
continental como en la marina, la trasformacion de
las diatomitas a calizas o dolomias se da por proce-
sos de reemplazo y cementacion.

En las valvas reemplazadas por calcita o dolo-
mita se conserva la totalidad del volumen y una
gran parte de las caracteristicas texturales y estruc-
turales, por lo que se trata de un reemplazo pseudo-
morfico. Reacciones de reemplazos pseudomorficos

se dan en la Naturaleza entre diferentes minerales,
tanto en condiciones de alta temperatura y presion
como en condiciones ambientales. En el sistema
mineral de la silice-carbonatos, estos reemplazos se
realizan por procesos de disolucién-precipitacion en
fluidos acuosos. Se trata de reacciones de disolucion
y precipitacion acopladas en el espacio y en el tiempo
(Brugger et al., 2010), donde la fase inicial que se
disuelve esta incluida dentro del mismo fluido en el
que se produce la precipitacion de la nueva fase, y
todo ello en el mismo frente de reaccion.

Los procesos de silicificacion de carbonatos son
ampliamente conocidos y descritos en la literatura
cientifica (Bustillo, 2010; Liesegang et al., 2017),
sin embargo, los procesos inversos de carbonatacion
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de depositos siliceos son mucho menos frecuentes
y poco estudiados. Harker (1971) experimenta en
el laboratorio con diferentes valvas de diatomeas,
sometiéndolas a diferentes temperaturas (desde
ambientales hasta 600 ° C) en presencia de o6xido
de calcio y CO,. Preferentemente, en la especie
Coscinodiscus, consigue el reemplazo de la silice
por calcita, mostrando que se conserva la estructura
de las valvas y sus areolas. Este autor, identifica
con microscopia oOptica cristales aislados de calcita,
pero también, mediante DRX, fases poco cristali-
nas de silicatos célcicos hidratados y tobermorita
(CasSig0,4(OH), nH,0)

Los procesos de reemplazo y cementacion reco-
nocidos mediante SEM en las valvas estudiadas con-
cuerdan con los datos morfoldgicos obtenidos por
Harker (1971), ya que ademas de la reproduccion de
todas las caracteristicas estructurales de las valvas,
en ocasiones, se pueden ver grandes cristales de cal-
cita (Figs. 6 By C) o dolomita (Figs. 4 E, F y G).
Los estudios de EDS reflejan pequenas proporciones
de Si asociadas a los cristales de calcita o dolomita
(Figs. 4G y 6B) indicando que permanecen relictos
de las microesferas de 6palo amorfo de las valvas.
No se considera la presencia de silicatos calcicos
porque no aparecen ni en DRX ni en micro-Raman.

La formacién directa de cristales idiomorfos de
calcita sobre dpalo se ha explicado por su semejanza
con la formacion de calcita idiomorfa en los ensayos
de crecimiento de cristales en geles de silice, ya que
la estructura del 6palo amorfo es parecida a los geles
que sirven de base al crecimiento (Harker 1971).
Este proceso también ha sido descrito en dpalos
inorganicos (Bustillo & La Iglesia, 1978; Bustillo &
Ruiz Ortiz 1987), donde ademas de calcita se puede
formar dolomita. Actualmente se podria considerar
las hipdtesis de crecimiento de cristales calcita a
partir de la agregacion de nanoparticulas o comple-
jos amorfos de varios iones (De Yoreo et al., 2015).
La acumulacién de estas particulas/complejos de
un carbonato amorfo precursor subsecuentemente
se transformaria en un cristal de calcita o dolomita.
La estructura cristalina del 6palo de las frastulas
(numerosas microesferas de silice amorfa de tamafio
nanométrico/micrométrico) facilita, por una parte, la
disolucion de la silice, y por otra, la precipitacion
de multiples particulas nanoparticulas/complejos
multi-ionicos de carbonato. Las nanoparticulas o
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complejos carbonaticos habrian seguido las orien-
taciones de las microesferas de silice amorfa que
conforman la valva, conservandose asi todas sus
caracteristicas morfologicas.

Las curvas de solubilidad de la silice y la calcita
en relacion al pH, y a temperatura ambiente, se han
utilizado por numerosos autores para explicar los
procesos de reemplazo en el sistema calcita-silice
(Bustillo, 2010). Cuando el pH excede de 9, la solu-
bilidad de la silice aumenta drasticamente; si el pH
cae a un valor mas bajo, se precipita. Una solubilidad
inversa tiene la calcita en estos margenes de pH y
cuando la silice se disuelve, la calcita precipita. De
esta manera, cuando hay pequefas variaciones de
pH en un entorno alrededor de 9, los procesos pue-
den ser reversibles, como se observa en la estructura
compleja que aparece en el exterior de los nddulos
de la seccion de Nijar. Por otra parte, la presencia
de sulfatos, puede facilitar la disolucion de la silice,
(Bai et al., 2009) no siendo necesarios pH tal altos
como 9.

Ambientes y condiciones diagenéticas

Las condiciones en las que se produce la carbona-
tacion de las diatomeas son diferentes si considera-
mos que este proceso sucede tanto en la diagénesis
temprana de ambiente continental (seccion de Cerro
Molino, Tresjuncos, Bustillo et al., 2017b), como
en la diagénesis marina por enterramiento (seccion
de Nijar)

Seccién de Tresjuncos

En esta seccién continental no existen procesos
de formacion de opalo que podrian ser desencade-
nantes de una carbonataciéon, como sucede en la
seccion de Nijar. Sin embargo, las caracteristicas
comunes que comparte con la seccion de Nijar son:
1) Asociacion de las diatomitas, en lateral y en verti-
cal, con depositos carbonaticos (wackestones/packs-
tones de microorganismos calcareos, Bustillo ef al.,
2017b), 2) existencia de materia organica, detectada
por Micro-Raman, en las diatomeas calcificadas y 3)
presencia de yeso intersticial en pequefias cantida-
des. La fuente de C y Ca podria estar en las cali-
zas contiguas que por disolucion/recristalizacion
durante la diagénesis pueden aportar el C y Ca a las
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capas diatomiticas proximas. Sin embargo también
se podria considerar la influencia de una sulfato-
reduccion, que es una de las causas expuestas por
Hein ef al. (1979) para que se genere una fuente de C
y se faciliten los procesos de reemplazo de valvas de
diatomeas. Los depositos diatomiticos lacustres que
muestran calcita o dolomita por reemplazo, incluyen
numerosos organismos fosilizados (plantas, artro-
podos, anfibios...etc.), yeso en pequefia proporcion
y tapices microbianos (Bustillo er al., 2017b). La
existencia de organismos degradandose existiendo
putrefaccion de su materia organica, la presencia de
yeso, y la porosidad y permeabilidad de las diato-
mitas facilitarian los procesos de reemplazado de
las valvas. La presencia de dolomita en los insectos
fosilizados incluidos en las diatomitas se ha expli-
cado por procesos de sulfato reduccion (Bustillo,
2018). En este ambiente, el CO, pudo derivarse de
la degradacion bacteriana de la materia organica que
condujo a la formacion de iones bicarbonato que al
reaccionar con los iones presentes en el fluido inters-
ticial pueden producir carbonatos autigénicos. En
este contexto, los cambios de pH y salinidad pudie-
ron ser cruciales para los procesos de reemplazo sili-
ce-carbonatos, que dependiendo de la presencia o no
de Mg, generaron calcita o dolomita a partir de las
valvas.

Los procesos de fosilizacion en calcita (anfibios) o
dolomita (insectos) que se producen en las diatomitas
se han considerado diagenéticos tempranos porque
estarian facilitados por la degradacion de la materia
organica (Bustillo et al., 2017b; Bustillo 2018). Es
factible que las carbonataciones de las valvas de dia-
tomeas sean coetaneas con estas fosilizaciones y por
lo tanto también diagenéticas tempranas.

Seccion de Nijar

En la seccion marina, la fuente de Cy Ca estaria
principalmente en los microfésiles calcareos inclui-
dos en las diatomitas. Como consecuencia de la for-
macion de las capas lenticulares y nodulos opalinos
por procesos de envejecimiento de las diatomitas, se
producen reemplazos de los microorganismos calca-
reos por silice, quedando libre CO, y Ca. El carbono
organico detectado en micro-Raman sobre las diato-
meas calcificadas podria ser un residuo de la materia
organica existente en las diatomeas, y que también

pudo haber contribuido a la fuente de carbono. A
su vez hay que considerar que las diatomitas estan
intercaladas entre capas de biocalcarenitas/biocalci-
lutitas que por disolucion/recristalizacion durante la
diagénesis pueden aportar el C y Ca a las capas dia-
tomiticas contiguas.

La composicion quimica detectada en EDS revela
que los cristales autigénicos de calcita no incluyen
ningun elemento, ni siquiera Mg. La fuente de los
carbonatos se encontraria en el fluido intersticial.
Una subida en el pH en el fluido intersticial, des-
pués de la disolucion de los microfosiles calcareos,
favoreceria la disolucion de las diatomeas y la preci-
pitacion de los carbonatos (Hein et al., 1979). La pre-
sencia de pequenas cantidades de yeso, tanto en las
diatomitas como en el borde de los ndédulos opalinos,
podria indicar la presencia de sulfatos en el fluido
intersticial, que a su vez influirian en el proceso de
reemplazo por facilitar la disolucion del opalo. De
acuerdo con Bai ef al.(2009) el grado de disolucion
de la silice amorfa es acelerada por la presencia de
sulfatos debido a la adsorcion de iones SO, * sobre
la superficie de la silice, ya que los enlaces Si-O del
opalo se debilitan.

Determinar el momento diagenético de los
procesos de calcificacion es problematico.
Calcificaciones de diatomeas marinas y otras car-
bonataciones alrededor de nddulos de silex han
sido también senaladas por otros autores (Hein
et al., 1990) sin abordar su estudio. Procesos simi-
lares podrian ser los de carbonatacion de espiculas
siliceas y radiolarios incluidos en calizas de pla-
taformas marinas y en depdsitos marinos profun-
dos de diferentes edades (Meyers, 1977; Maliva &
Siever, 1989; Bustillo & Ruiz Ortiz, 1987; Bustillo
et al., 2017a). En estos casos, se considera que las
carbonataciones son procesos diagenéticos tem-
pranos, pero esto no se puede extrapolar al caso
estudiado. Hay que pensar que la calcificacién de
un organismo siliceo, cuando este estd incluido en
un deposito carbonatico, tiene que ser un proceso
diagenético temprano porque las frustulas de silice
amorfa (6palo A) son muy inestables en estas cir-
cunstancias y si no se calcifican rapidamente se
disuelven (Bustillo, 2010). No sucede lo mismo
cuando se trata de depositos siliceos (diatomitas,
radiolaritas... etc.) porque en ellos al disolverse
las especies mas débiles, enriquecen en silice los
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fluidos intersticiales y el resto de especies quedan
protegidas pudiendo permanecer tal cual a gran-
des profundidades de enterramiento y luego ser
calcificadas. Por lo tanto, es dificil determinar el
momento diagenético de los procesos de calcifica-
cion de la seccion estudiada, mas alla de que son
posteriores a la formacion de las capas lenticulares
y nddulos opalinos, que también aparecen puntual-
mente calcificados.

Conclusiones

Los procesos de carbonatacion de diatomeas
son procesos pseudomorficos que se llevan a cabo
mediante el reemplazo directo del opalo A de la
frastula por calcita o dolomita. Coetaneamente al
reemplazo se producen cementaciones de las areo-
las y otras perforaciones intrinsecas de cada frustula
de acuerdo con su especie. La perfecta reproduc-
cion de las valvas indica reacciones de disolucion-
precipitacion acopladas en el espacio y tiempo. La
misma organizaciéon de las microesferas de opalo
A dentro de las valvas podria condicionar la orga-
nizacion de complejos multiionicos/ nanoparticulas
de carbonatos amorfos que posteriormente recris-
talizarian a calcita o dolomita. Estas caracteristicas
hacen que el proceso de carbonatacion de diato-
meas sea un ejemplo de secuestro natural de CO,
sin cambio de volumen, siendo de gran interés para
considerar el estudio de las diatomitas como alma-
cén subterraneco de CO,.

Las condiciones y causas por las que se produce
la carbonatacion de las diatomeas son diferentes
durante la diagénesis temprana en ambiente conti-
nental poco profundo (Tresjuncos) y la diagénesis
por enterramiento de la serie marina (Nijar). En la
seccidn continental, el proceso de carbonatacion de
las valvas se considera favorecido por la materia
organica que tuvieron las diatomitas lacustres, ya
que incluyen numerosos restos de organismos. En
este ambiente, los procesos de sulfato-reduccion
durante la degradacion de la materia organica de
los diferentes organismos, generarian CO,, que
junto con cambios de pH y salinidad facilitaron los
reemplazos de las valvas. Se considera posible que
las carbonataciones de las valvas sean coetaneas
a la formacion de calcita y dolomita durante las
fosilizaciones de los organismos, y por lo tanto,
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diagenéticas tempranas. En la seccion marina el
proceso desencadenante del reemplazo de las val-
vas de diatomeas es la formacion de capas lenticu-
lares y nodulos opalinos en las diatomitas porque
estas incluyen intercalaciones de biocalcarenitas/
biocalcilutitas. El reemplazo de los microorga-
nismos calcareos por silice en las capas/nodulos
opalinos genera CO,y Ca en el fluido intersticial.
Pequetias variaciones de pH en un entorno alre-
dedor de 9, y la presencia de sulfatos facilitarian el
reemplazo de las valvas, durante la diagénesis por
enterramiento.
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