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EL SISTEMA CaS0O4 —Na2S04 —NaCl— H20
Y SU RELACION CON LAS GLAUBERITAS NATURALES

Por CESAR R. CORTELEZZI vy CARLOS M. CARRICA

SUMMARY

The CaS0, —Na,S0, —NaCl —H,0 System and its Relation with Natural Glau-
berite. — This wo:k shows the experimental results of the study of the qua-
ternatry system mentioned in the title.

As a first step the authors confirmed experimentally the behaviour of the
CaSO;—Na,S0,—H,O system at temperatures of 25, 30 and 50°C, basing on
the Hills and Will work (1948), verifying in every case the agreement of
curves of solid and liquid states.

As a second step they studied the solubility of the CaSO, in the presence
of different concentrations of NaCl.

The last step was the research of the quaternary system in itself, under
conditions —in regard to the concentration of NaCl— of subsaturation and
saturation. The solubility curves were verified at temperatures of 35, 45 and
50°C, in order to homologate the physicochemical conditions of formation
of glauberite in natural salt-mines and the possible lahoratory results.

In this way, they could establish concentration and temperature conditions
which produced glauberite similar to that found in the natural salt-mines.

They identified the different solid phases by means of the mineralogic
microscope and roentgenographic methods.

In the last part of this work they mention the discovering, for the first
time in Argentina, of glauberite in Salinas Chicas (province of Buenos Aires)
and Peninsula Valdez (Rio Negro), with the corresponding mineralogic and
chemical analysis of the crystals.

El hallazgo de Glauberita en Salinas Chicas, provincia de Buenos
Aires, en cristales bien desarrollados con gérmenes de yeso, que se
expone mas adelante, motivé las investigaciones que nos ocupan.
Experimentalmente Hills y Wills (1948) habian estudiado el sis-
tema CaSO, - Na.SO, - H.O a distintas temperaturas, sin NaCl. En
1956, Madgin y Swales retoman experimentalmente el problema
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estudiando la solubilidad del] CaSOy a 250 Yy 35°C con pequenas
cantidades de Na,S0,, sin Ocuparse de la formacién de las sales
dobles.

En nuestra primera etapa del trabajo, comprobamos que las
curvas de los primeros aulores mencionados eran reproducibles
¢on nuestros medios de experimentacion Y que lo mismo ocurria

Grifico 1. — Segin Swales ¥ Madgin. Solubilidad de CaS0, y Na(l
en soluciones a 250, 0, sistema anhidrita X, sistema de yeso.
ly 2, sin Na,S0,; 3 Y4 1,1g de Na,S0, —100 H,0; 5y 6,
2,5 g de Na,80, —100 H,0:

CaSOy presenta un maximo de solubilidad de 36 gr/100 de NaCl
(casi saluracion) y luego, la solubilidad disminuye con e] aumento
de concentracién de NaCl. Las curvas corresponden a los graficos

cion), cantidad ésta que se halla en las aguas madres de nuestra
salina, segun el analisis de Cordini (1950) .
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TABLA 1
(T T T R R i 124,39 gr/1
Bl caomsae s s suna s sl s 0,52 gr/1
SO e s s 506 s 29,8 gr/l
CaS 0y, . crowsspsrores o e s 5 51w 1,13 gr/1
Na,SO, .....cocovvvnnnn... 36,13 gr/1
Clorinidad calculada ...... 184,91 9/,,

PARTE EXPERIMENTAL

Se pesaron cantidades apropiadas de CaSO,, NaCl y Na»SOy
(drogas puras) para la preparaciéon de las soluciones concentradas
(salmueras) , se llevé a volumen constante de 100 ml y se colocaron
los matraces en un baiio de agua debidamente aislado, el cual con-
taba con un sistema que permitia la agitacién de los matraces a
velocidad constante. Las temperaturas usadas para realizar las ex-
periencias fueron de 35°, 45° y 50° C. Se eligieron estas tempera-
turas teniendo en cuenta las curvas de solubilidad de glauberita y
las posibles temperaturas de cristalizacion que imperan en la salina.

Las soluciones se controlaron a distintos tiempos de operacion,
estableciéndose un maximo de 120 horas para las ultimas observa-
ciones.

Sobre las soluciones filtradas se realizaron los analisis quimicos
que figuran en las tablas adjuntas y sobre los filtrados se hicieron
observaciones con microscopio de polarizacién, basindose esencial-
mente en la diferencia de los indices de refraccién de los minerales,
lo que permite una rapida identificacién, evitando los errores po-
sibles por la rapida hidratacion de las especies. Todos los sélidos
fueron corroborados con diagramas de Debye-Scherer, especialmen-
te para la determinacién de los compuestos de grano muy fino.

Agradecemos la colaboracion del Dr. E. Linares (de CNEA),

con quien cambiamos opiniones sobre dichos diagramas.

ISOTERMA DE 35°C

Las cantidades de s6lidos utilizados figuran en la tabla II con
el analisis de las soluciones saturadas y las fases sélidas correspon-

dientes, elaborando las curvas adjuntas (grafico 4).
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La curva de solubilidad del veso presenta un minimo de 3,2 %
de Na,SO, y luego aumenta notablemente. Podra comprobarse que
frente a la curva de solubilidad de veso sin NaCl el contenido de
Na,SO, agregado ha ocasionado una disminucién marcada en la
solubilidad del mismo.

A esta temperatura se observa ya la presencia de glauberita, cu-
ya curva indica que el CaSO, aumenta rapidamente su solubilidad
por agregado de pequeiia cantidad de Na,SO,. A la inversa de lo
que ocurre cuando los dos sulfatos se encuentran sin NaCl.
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Griafico 4

La curva de anhidrita decrece en funcién lineal con el aumento
de Na,S0,. Es de hacer notar que esta curva se corta con la curva
de yeso obteniéndose en ese punto los dos sulfatos, como ya lo
mencionara Posnjak, primero anhidrita con cristales menores y
luego yeso.

La sal ldbil presenta una curva con un minimo de 6.2 % de
Na:S04 y luego aumenta la solubilidad, apareciendo en la fase
solida sal ldbil - glauberita - halita a 4,35 % de Na,S0,. A su vez
esta curva corta a la thenardita en dos puntos.

La thenardita da una curva paralela al eje de las abscisas, es
decir que la solubilidad del CaSO; se mantiene casi constante con
el aumento de Nay,SO,. Esta curva difiere totalmente de la obte-
nida sin presencia de NaCl, ya que en estas condiciones es casi

paralela a las ordenadas.
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TABLA 11
Isoterma de 350 ¢

Complejo original o Solucién saturada U
—— Fase solida
Na,SO0, Caso, NaCl Na,S0, CaSo, NaCl
1,937 0,983 27,5 1,209 0,686 23,56 Yeso
1,937 0,983 34,0 2,140 0,041 29,50 Yeso
5,916 0,978 21,5 5,447 0,024 23,44 Yeso-anhidrita
5,916 0,978 34,0 5,011 0,017 28,88 Halita-sal 1abil
1,937 0,983 36,0 1,713 0,184 30,15 Yeso-anhidrita
5,916 0,978 36,0 4,300 0,096 28,90 Halita-glauberita
25,730 1,169 36,0 8,550 0,377 28,05 Halita-yeso
22,960 2,103 36,0 8,996 0,025 27,88 Halita-thenardita
0,984 0,974 36,0 0,872 0,290 31,12 Halita-thenardita
5,916 0,978 36,0 4,352 0,156 29,98 Halita-sal 14bil-
glauberita
13,85 1,064 36,0 9,544 0,031 28,09 Halita-thenardita
23,68 1,219 36,0 7,206 0,026 27,16 Halita-thenardita-
sal 1abil
28,700 0,993 36,0 5,089 0,030 27,88 Halita-thenardita-
sal Iabil
23,680 1,219 36,0 4,070 0,028 28,99 Halita-thenardita

ISOTERMA DE 450 C

Las cantidades de sélidos utilizados figuran en la tabla III; con
el anilisis de las soluciones saturadas y las fases solidas corres-
pondientes se elaboraron las curvas del grafico 5.

La curva de solubilidad del yeso presenta un minimo de 2,3 %
de Na,SO,, aumentando luego en forma notable. Este minimo se
ha alcanzado con una concentracion de NasSO, menor que la ne-
cesaria para alcanzar el minimo en la isoterma de 35°.

La curva de glauberita es similar a la de la isoterma anterior
aunque la pendiente es mas pronunciada. Un pequefio aumento en
la concentracion de Na»S0, ocasiona un rapido aumento en la con-
centracion del sulfato de calcio,

La curva de la sal labil indica una disminucién en la solubilidad
del CaSO, por el aumento del Na»S0,, esta disminucién comienza
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TABLA ||

Isoterma de 450 (H

Complejo original o/, Solucion saturada o/,
- - @ Fase solida
L Na,S0, CaSo, NacCl Na,S0, CaS0, Na(l
-
1,941 0,594 36,0 6,840 0,476 28,8 Glauberita-sal 14bil
1,889 3,743 36,0 1,500 0,320 28,6 Yeso-halita
f 18,100 0,722 36,0 8,100 0,125 27.8 Yeso-sal 1ibil
| 20,14 0,195 36,0 9,720 0,062 26,3 Sal labil-yeso-the-
nardita
{ 1,941 0,594, 36,0 6,840 0,476 28,8 Glauberita-sal 14bi]
22,770 0,749 36,0 6,500 0,680 28,8 Sal libil-halita
18,230 1.068 36,0 7,050 0,578 28,8 Glauberita-halita
7,160 3,540 36,0 2,340 0,060 31,1 Yeso-thenardita-
halita
07
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REFERENCIAS
= CRTRIAS
32 . Thenardita
Glaub.er/'(a
Saol lobil
044 »Veco
Qo3
N
n
S 028
J

8 10

6
- 39, Na,—
— ISOTERMAS 45°C —

Grifico 5



48 ACTA GEOLOGICA LILLOANA VI (1965)

siendo poco marcada para luego hacerse bien evidente. La curva

de sal labil corta a la de glauberita a 6,8 % de Na.S0,.

La curva de thenardita es paralela al eje de las abscisas como en
la isoterma anterior. Esta curva corta a las del yeso y sal labil a
23 % y 9,7 % de Na,SO,, respectivamente.

ISOTERMA DE 50° C

En esta isoterma se observan mayores diferencias con el sistema
ya estudiado sin presencia de NaCl.

La curva de solubilidad del yeso decrece mucha mas notable-
mente con el aumento de Na,SO,. s posible que la curva hallada
por nosotros sea sélo una rama de la obtenida por Hills y Wills
Y que con mayor numero de puntos se reproduzecan las condiciones
establecidas por dichos autores, pero esas concentraciones escapan
al interés de esta investigacion y quedarian como una comproba-
cion posterior.

La curva de glauberita indica un ligero aumento de la solubili-
dad del CaSOy con el aumento de Na>S0y4 a la inversa de lo ocu-
rrido en la isoterma de 35° C. Es de hacer notar que esta curva
corta a la del yeso a 1,8 % deNa.SO, ¥y que por lo tanto deberian
encontrarse los dos componentes minerales al estado s6lido. Dicha
presuncion teérica fue confirmada por microscopia y se observaron
los pequefios cristales aciculares de yeso sobre los cuales han cre-
cido los cristales bien desarrollados de glauberita. Es decir que

se ha reproducido el fenémeno buscado y observado en la salina
natural.

La thenardita da una curva similar a la obtenida en las isoter-

mas de 35°C y 45°C.

Las cantidades de sélidos utilizados figuran en la tabla IV. Las

curvas de solubilidad y las fases solidas correspondientes figuran
en el grafico 6.
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TABLA Iv

Isoterma de 50° ¢

Complejo original o, Solucién saturada o/,
— W e I Fase solida
Na,S0, CaS0, NaCl Na,S0, CaS0, Na(l
\\
1,889 3,743 36,0 1,853 0,024 27,68 Halita-glauberita
1,941 0,594 36,0 1,890 0,024 28,19 Yeso-glauberita
18,100 0,722 36,0 0,046 0,020 28,92 Yeso-thenardita-
halita

20,140 0,195 36,0 0,219 0,021 28,08 Halita-thenardita
33,710 0,807 36,0 1,470 0,170 31,51 Yeso

20,330 1,172 36,0 1,516 0,204 31,58 Halita-thenardita
19,790 1,299 36,0 0,685 0,021 29,01 Thenardita-halita
18,65 1,096 36,0 3,247 0,021 28,41 Thenardita-halita
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CONCLUSIONES

El estudio del Sistema Cuaternario en cuestion ha revelado
que con 36 gramos % de NaCl a 35°, 45° y 50° C se forman
los minerales:

Xieso 0ot Mo A CaSO,. 2H,0
Anhidrita ... . CaSO,

Thenardita ....... .. . Na,S0,

Glauberita ...... . . .. .. Na,S0,. CaS0,

Sal 1abil ......... . .. .. 2Na,S0, -CaS0,.2H,0
Halita ......... . ... .. NaCl

A 50° C hemos obtenido la eristalizacién de glauberita en-
globando cristales de Yeso a una concentraciéon de 28,19 %
de NaCl en la solucién saturada.

Dicha asociaciéon nos puede indicar las concentraciones de
sulfatos y NaCl de la salina y la temperatura de cristaliza-
cién de glauberita en la misma. Debe tenerse en cuenta que
no se han considerado otros cationes y aniones presentes en
las aguas madres de las salinas y que podrian afectar las cur-
vas de solubilidad de glauberita.

La presencia de NaCl en la proporcién de saturacién dismi-
nuye notablemente la solubilidad del CaS0;,.

Del analisis de las tres isotermas estudiadas se desprende
que:

a) La curva de yeso alcanza el minimo a concentraciones de
CaSO, cada vez menores a medida que aumenta la tem.
peratura. La pendiente de las ramas de dichas curvas se
hacen cada vez mas pronunciadas con el incremento de
temperatura.

b) La curva de anhidrita s6lo aparece en la isoterma de
35°C, en la eunal coexiste con veso. En las isotermas
de 45° y 50° no aparece anhidrita posiblemente porque
ésta ha pasado a Yeso por hidratacion de acuerdo a la
ecuacion:

CGSO,; -1 H_)O => CHSO42HJ_O

i

¢) La curva de thenarditq en las tres isotermas estudiadas
es paralela al eje de las abscisas, indicando que a lo
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largo de ella la concentracién de CaSO, permanece cons-
tante con el aumento de la concentracign de Na,SO,.

d) La curva de sal ldbil aparece en las isotermas de 35° y
45° C. Esta curva en ambos graficos es similar. En la iso-
terma de 50° C no aparece sal labil, probablemente por-
que ésta luego de formarse, se descompone en glauberita
y thenardita de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

Ca80,.2H,0 + 2Na,80, — 2Na,80,. Cas0, . 2H,0
yeso thenardita sal ldbil
INa,80;. Ca80,. 2H,0 > Na,80,. Cas0, + Na,80, + 21,0

sal ldbil glauber. thenardita

SOBRE EL HALLAZGO DE GLAUBERITA EN SALINAS CHICAS
(BUENOS AIRES) Y PENINSULA VALDEZ (CHUBUT)

En ocasién de realizarse el estudio geologico de las Salinas Chi.
cas (Bs. As.) a cargo del LEMIT, el geblogo J. Ulibarrena encon-
tré cristales de una sal que alcanzaban tamaiios poco comunes, de
5 a 7em de lado los mayores y de habito tabular. Ia posicion de
estos cristales dentro de la salina segun el informe del citado geo-
logo es el siguiente:

“Los cristales de glauberita se hallan en un horizonte no muy
desarrollado de fango negro putrido, restringidos a la parte cen-
tral del cuerpo salino Yy concentrados en los “ojos de agua” a una

: : 2
profundidad de aproximadamente 0,70 m,

Los cristales corresponden a la sal doble de Na y Ca glauberita,
S€ presentan en todos los casos con habito tabular, con buen desa-
rrolle de las caras (001) y en esas direcciones con crecimiento en
tolvas segiin se aprecia en las fotos adjuntas. Las caras (110) y
(111) presentan numerosas estrias y aristas curvadas. Los cristales,
de color blanquecino, son traslicidos, pero en la parte central
presentan numerosas inclusiones de material limoso de la salina.
El anilisis quimico realizado en la Seccion Quimica Analitica del
LEMIT figura en la tabla V columna 1.

Al mieroscopio revelan una estructura sumamente interesante
Y que dio origen a la primera parte de este trabajo. Algunos de
los cristales tienen su parte central completamente ocupada por
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gérmenes, de pocos micrones, de un mineral de indice medio de re-
fraccion mayor que el de glauberita ; birrefringencia baja, indi-
viduos interpenetrados queé corresponden a yeso. El resto del eris-
tal es glauberita, incluyendo en continuidad éptica a los cristales

taban esta particularidad. En una de las fotografias adjuntas se
observa parte de un cristal con los cristalitos de yeso y el resto es
glauberita. La otra fotogratia corresponde al mismo cristal pero
¢on mayor aumento, donde puede distinguirse Ia tipica interpenetra-
cién de cristales de yeso.

En Peninsula Valdez (Chubut) e] Dr. A. Brodtkorb, que estu- J
di6 los depésitos salinos de la zona, encontro cristales de glauberita

que nos fueron cedidos para su estudio. La posicién de los mismos
dentro de las salinas segun la comunicacion del citado geélogo, es

la siguiente:

“En las Salinas Chica Y Grande de la Peninsula Valdez (Chu-
but), se presentan algunos horizontes glauberiticos. En efecto, en la
Salina Chica aparece en ciertas labores centrales un horizonte glau-
beritico de 0,30 a 1,00 m de potencia que se halla entre 0,7 ylm
de profundidad, debajo del fango del fondo v las dltimas capas
de sal. Los cristales de glauberita son bien desarrollados en agre-
gados y sueltos, su crecimiento se realiza en la base del cuerpo
salino propiamente dicho y dentro de un fango negro muy acuoso.

a 0,30 m de espesor intercalados entre capas de sal, con abundantes
v bien desarrollados cristales de glauberita,

“Se encuentran cristales de este mineral en ambas salinas, en los
conductos internos que van a dar a “ojos de agua”. El analisis del
horizontes glaberitico consignado mas abajo, corresponde a wun
muestreo por canaleta en Salinga Chica.”

Los cristales son de habito tabular, incoloros, muy limpidos, con
buen desarrollo de las caras (001) Y como en el caso de Salinas
Chicas, presentando estrias en las caras (110) ; con desarrollo de
crecimiento en tolvas segun (001). El tamaiio de los cristales ma-
Yores oscila entre § Y 7Tem de largo. Algunos cristales presentan
agregados en rosetas segun la cara (-311), como puede apreciarse
en las fotografias adjuntas. El anilisis quimico de los cristales fj.
gura en la tabla V, columna 2, y fye realizado en el LEMIT., Puede
apreciarse que las proporciones de los éxidos son muy semejantes







