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ABSTRACT

T o  s i m u l a t e  t h e  e a r l y  d i a g e n e s i s  o f  c a r b o n a t e s ,  e x p e r i m e n t s
o

h a v e  b e e n  c o n d u c t e d  a t  1 8 3 - 2 0 0  C a n d  5 - 1 1  M Pa h y d r o s t a t i c

p r e s s u r e  f o r  p e r i o d s  o f  u p  t o  s i x  w e e k s  u s i n g  R e c e n t  o o l i t i c

a n d  s k e l e t a l  s a n d s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f .  n a t u r a l  s e a w a t e r ,

2-
SCh - r e d u c e d  s e a w a t e r  a n d  f r e s h w a t e r .  T e x t u r a l ,

m i n e r a l o g i c a l  a n d  c h e m i c a l  c h a n g e s  o c c u r r e d  i n  t h e  s e d i m e n t s

w i t h  p a r t i a l  d i s s o l u t i o n  o f  a r a g o n i t e  a n d  p r e c i p i t a t i o n  o f

c a l c i t e .  T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c a l c i t e  v a r i e d  b u t  m o s t

c o n t a i n e d  l e s s  t h a n  1 0  m o l e  % MgCQ^ , u p  t o  1 . 6  m o l e  % S r C O ^

a n d  2 m o l e  % S O ^ . P o r e  w a t e r  c h e m i s t r y  a l s o  c h a n g e d .  T h e  

2+ 2+
p o r e  f l u i d  mMg /m C a  w a s  r e d u c e d  t o  l e s s  t h a n  1 d u r i n g  t h e

2 +  24-
f i r s t  t w o  w e e k s  a n d  t h e  m S r  /m C a  i n c r e a s e d .

G r a n u l a r - b l a d e d  a n d  e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  w e r e  g e n e r a t e d .

E q u a n t  c r y s t a l s  h a v e  b e e n  f o u n d  w h e r e  n u c l e a t i o n  r a t e s  w e r e
2+ 2+

l o w e r e d  d u e  t o  h i g h e r  p o r e  f l u i d  mMg /m C a  o r  l o w e r  r a t e s  o f

s u p p l y  o f  Ca
2+

a n d  CO
2-

T h e r e  i s  n o  e v i d e n c e  t h a t  t h e

m o r p h o l o g y  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  i s  c o n t r o l l e d  b y  t h e  p o r e  

2+ 24-
f l u i d  mMg /m C a  a s  p r o p o s e d  b y  F o l k  ( 1 9 7 4 ) .  O r g a n i c  m a t t e r

m ay  a c t  a s  a  n u c l e a t i o n  s i t e  f o r  C aC O ^

S e c o n d a r y  p o r o s i t y  w a s  c r e a t e d  i n  c o a t e d  g r a i n  c o r t i c e s .  

W h e r e  a  h i g h  p r o p o r t i o n  o f  t h e  c o r t e x  w a s  c o m p o s e d  o f  

m i c r i t i c  a n d  o r g a n i c  l a m e l l a e  o n l y  t h o s e  c o m p o s e d  o f  

a r a g o n i t i c  n e e d l e s  w e r e  r e m o v e d .  P a r t i a l  i n f i l l i n g  o f  t h e s e
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b y  s i n g l e  c a l c i t e  c r y s t a l s  o c c u r r e d ,  r e t a i n i n g  t h e  o u t l i n e  

o f  t h e  l a m e l l a r  s t r u c t u r e .  W i d e r  p o r e  s p a c e s  w e r e  c r e a t e d  

w h e r e  t h e r e  w e r e  f e w e r  m i c r i t e / o r g a n i c  l a m e l l a e ,  t h e s e  w e r e  

p a r t i a l l y  i n f i l l e d  b y  i r r e g u l a r  m o s a i c s  o f  s p a r r y  c a l c i t e .

N e a r  t h e  g r a i n  e d g e s  o f  p e l o i d s ,  a  s m a l l  a m o u n t  o f

m i c r o p o r o s i t y  w a s  c r e a t e d  b u t  m o s t  o f  t h e  m i c r i t e  w h i c h

r e a c t e d  u n d e r w e n t  n e o m o r p h i s m .  M o s t  a r a g o n i t e  b i v a l v e  a n d

g a s t r o p o d  f r a g m e n t s  w e r e  u n a l t e r e d  a l t h o u g h  n e o m o r p h i c

a l t e r a t i o n  o f  s o m e  o c c u r r e d .  A r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  w a s

2-

s i g n i f i c a n t l y  r e t a r d e d  b y  d i s s o l v e d  SO^ i n  t h e  p o r e  f l u i d s .
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INTRODUCTION AND EXPERIMENTAL METHODS



CHAPTER 1 INTRODUCTION TO THE STUDY

1 . 1  E A R L Y  E X P E R IM E N T A L  WORK

W o r k  o n  t h i s  r e s e a r c h  p r o g r a m  w a s  s t a r t e d  b y  D r s  J .  F e r g u s o n  

a n d  P .  B u s h  a t  I m p e r i a l  C o l l e g e  i n  1 9 8 0  a n d  t h e  r e s u l t s  o f  

t h e  p r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t s  w e r e  p u b l i s h e d  i n  1 9 8 1  ( F e r g u s o n  

e t .  a l . ,  1 9 8 1 ) .  T h e s e  e a r l y  e x p e r i m e n t s  w e r e  d e s i g n e d  t o  

t e s t  t h e  f e a s i b i l i t y  o f  s i m u l a t i n g  e a r l y  d i a g e n e s i s  u s i n g  

R e c e n t  o o i d s .  T w o  e x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  t h e  

e q u i p m e n t  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  2 .  O n e  w a s  c o n d u c t e d  o v e r  a  

p e r i o d  o f  3 m o n t h s ,  t h e  o t h e r  o v e r  6 m o n t h s .  T h e  s a m p l e s  

w e r e  h e l d  a t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e s  ( 1 2 0  a n d  1 4 0 ° C  

r e s p e c t i v e l y )  a n d  p r e s s u r e s  ( 4 . 8  a n d  9 . 6  M Pa r e s p e c t i v e l y ) .  

S e a w a t e r  w a s  u s e d  a s  t h e  i n i t i a l  p o r e  f l u i d  a n d  

m i n e r a l o g i c a l  c h a n g e s  w e r e  n o t e d  i n  t h e  s e d i m e n t s  o f  b o t h  

e x p e r i m e n t s  a lth o u g h  n o  l a r g e  s c a l e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  

a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e  o c c u r r e d .  T h e  m o s t  s i g n i f i c a n t  c h a n g e s  

w e r e  o b s e r v e d  i n  t h e  6 m o n t h  e x p e r i m e n t .  C h e m i c a l  c h a n g e s  

a l s o  o c c u r r e d  i n  t h e  o r g a n i c  m a t t e r  c o n t a i n e d  w i t h i n  t h e  

s e d i m e n t s ,  a  T y p e  I I  e v o l u t i o n a r y  p a t h w a y  b e i n g  s e e n  i n  t h e  

k e r o g e n .

O v e r  t h e  n e x t  t h r e e  y e a r s ,  t h i r t e e n  e x p e r i m e n t s  w e r e
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c o n d u c t e d  ( F e r g u s o n  e t  a l . ,  1 9 8 4 ) .  T e m p e r a t u r e s  b e t w e e n  1 2 0  

a n d  21 0 °C w e r e  e m p l o y e d  w i t h  p r e s s u r e s  r a n g i n g  b e t w e e n  4 . 8  

a n d  9 . 6  M P a .  T h e s e  e x p e r i m e n t s  r a n  f o r  p e r i o d s  v a r y i n g  f r o m  

2 8  d a y s  t o  7 c a l e n d a r  m o n t h s .  G a s e o u s  a n d  l i q u i d  p h a s e s  

w e r e  c o l l e c t e d  a n d  a n a l y s e d  a t  t h e  e n d  o f  t h e  e x p e r i m e n t s .  

T h e  l o w e s t  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  c e m e n t a t i o n  o c c u r r e d  w a s  a t  

1 4 0 ° C  ( a f t e r  7 m o n t h s ) .

T w o  f o r m s  o f  c a l c i t e  p r e c i p i t a t i o n  w e r e  o b s e r v e d :

( i )  r i m  c a l c i t e  c e m e n t s  w e r e  f o r m e d  w h e r e  B a h a m a n  S u b t i d a l  

O o i d s  h a d  b e e n  u s e d  w h i l e

•  ( i i )  r e p l a c e m e n t  c a l c i t e  f a b r i c s  f o r m e d  i n  d u n e  o o i d s  f r o m

t h e  A r a b i a n  G u l f ,  c o n t a i n i n g  7 o r  8 t i m e s  l e s s  o r g a n i c  

m a t t e r .

T h i s  l e a d  F e r g u s o n  e t  a l .  ( 1 9 8 4 )  t o  c o n c l u d e  t h a t  t h e  

o r g a n i c  m a t t e r  c o n t a i n e d  w i t h i n  t h e  o o i d s  n o t  o n l y  p r o t e c t e d  

t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t i c  s t r u c t u r e  i n  t h e  w a y  d e s c r i b e d  b y  

S h e a r m a n  e t  a l .  ( 1 9 7 0 )  b u t  t h a t  i t  a l s o  p h y s i c a l l y  p r e v e n t e d  

o r  s l o w e d  t h e  d i s s o l u t i o n - p r e c i p i t a t i o n  p r o c e s s .

T h e y  a l s o  r e p o r t e d  o n  t h e  h y d r o c a r b o n  p h a s e s  g e n e r a t e d  

d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s .  T h i s  w a s  a  c o n t i n u a t i o n  o f  t h e  w o r k  

b y  F e r g u s o n  a n d  I b e  ( 1 9 8 1  a n d  1 9 8 2 )  o n  t h e  a s s o c i a t i o n  

b e t w e e n  o o l i t i c  s e d i m e n t s  a n d  l i g h t  h y d r o c a r b o n s .  T h e  g a s  

p h a s e  g e n e r a t e d  w a s  f o u n d  t o  c o n s i s t  p r e d o m i n a n t l y  o f  c a r b o n  

d i o x i d e  a n d  n i t r o g e n  b u t  a  s m a l l  p r o p o r t i o n  ( < 0 . 0 1 % )  w a s  

c o m p o s e d  o f  l i g h t  h y d r o c a r b o n s  ( C 1 - C 5 ) .  C o n s i d e r a t i o n  o f
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t h e  l i g h t  h y d r o c a r b o n s  g e n e r a t e d  s h o w e d  t h a t  t h e  u n s a t u r a t e d  

m e m b e r s  d o m i n a t e d .  A n a l y s i s  o f  t h e  o r g a n i c  s o l v e n t  e x t r a c t  

a n d  a c i d  i n s o l u b l e  o r g a n i c  r e s i d u e s  w a s  a l s o  c a r r i e d  o u t .

D u r i n g  t h i s  t i m e  G o o d m an  ( 1 9 8 6 )  w a s  a l s o  c o n d u c t i n g  s i m i l a r

s t u d i e s  a t  I m p e r i a l  C o l l e g e  a l t h o u g h  h e r  i n t e r e s t  l a y

p r i m a r i l y  i n  t h e  a s s o c i a t i o n  b e t w e e n  l i g h t  h y d r o c a r b o n s  a n d

b a s e  m e t a l  o r e  d e p o s i t s ,  h o s t e d  i n  c a r b o n a t e s .  S h e  u s e d  t h e

s a m e  e x p e r i m e n t a l  a p p a r a t u s  a n d  r a n  6 e x p e r i m e n t s  e m p l o y i n g

t h e  o p t i m u m  c o n d i t i o n s  d e f i n e d  b y  F e r g u s o n  e t  a l .  ( 1 9 8 4 )  o f  

o
2 0 0  C a n d  6 . 9  M Pa a n d  e x p e r i m e n t a l  t i m e s  o f  u p  t o  1 0  w e e k s .  

E x p e r i m e n t s  w e r e  u n d e r t a k e n  w h e r e  s o l u t i o n s  o f  l e a d  a n d  z i n c  

s a l t s  w e r e  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  s e a w a t e r  t o  s e e  w h e t h e r  t h e s e  

w o u l d  b e  p r e c i p i t a t e d  o u t  a n d ,  i f  s o ,  w h e r e  a n d  i n  w h a t  

f o r m .

P o s s i b l e  c o n t r o l s  o n  t h e  e x p e r i m e n t a l  d i a g e n e t i c  r e a c t i o n s  

w e r e  a l s o  d i s c u s s e d .  Tw o t y p e s  o f  m a t e r i a l  h a d  b e e n  u s e d ,  

d e t r i t a l  s k e l e t a l  m a t e r i a l  a n d  o o i d s .  B o t h  o f  t h e s e  w e r e  

f r o m  t h e  B a h a m a s .  O n l y  t h e  s e d i m e n t s  c o m p o s e d  o f  o o i d s  w e r e  

f o u n d  t o  c e m e n t .  T h r e e  f a c t o r s  w e r e  i n v e s t i g a t e d  a s  b e i n g  

p o t e n t i a l  c o n t r o l s  o n  c e m e n t a t i o n :

( i )  t h e  n a t u r e  o f  t h e  c a r b o n a t e  s e d i m e n t ,

( i i )  t h e  g r a i n  s i z e  a n d

( i i i )  t h e  e f f e c t  o f  o r g a n i c  m a t t e r .

G o o d m a n  ( 1 9 8 6 )  s u g g e s t e d  t h a t  a s  o o i d s  h a v e  a  h i g h e r  p a c k i n g
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d e n s i t y  t h a n  s k e l e t a l  f r a g m e n t s ,  a  g r e a t e r  s u r f a c e  a r e a  f o r

t h e  a d s o r p t i o n  o f  Mg f r o m  t h e  p o r e  f l u i d s  w o u l d  b e

a v a i l a b l e  i n  s e d i m e n t s  c o m p o s e d  o f  o o i d s .  L e s s  M g 2 '1' w o u l d  b e

a v a i l a b l e  a s  a n  i n h i b i t o r  t o  c a l c i t e  p r e c i p i t a t i o n  i n  t h e

p o r e  f l u i d s  a n d  t h e r e f o r e  a l l o w  c e m e n t a t i o n  o f  t h e  s a m p l e  t o

p r o c e e d .  A l t h o u g h  t h e  i n h i b i t i n g  e f f e c t  o f  Mg^+ o n  t h e

p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i t e  i s  n o t  d i s p u t e d  a n d  i n d e e d  i s  w e l l

d o c u m e n t e d  ( e . g .  B e r n e r ,  1 9 7 5  a n d  B e r n e r  e t  a l . ,  1 9 7 8 ) ,

G o o d m a n s  e x p e r i m e n t a l  s t u d y  w a s  l i m i t e d  a n d  f a c t o r s  s u c h  a s

t h e  a c t u a l  a v a i l a b i l i t y  o f  i o n s  f o r  c e m e n t a t i o n  w e r e  n o t

i n v e s t i g a t e d .  D i f f e r e n c e s  i n  c e m e n t a t i o n  o r

n o n - c e m e n t a t i o n  w e r e  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  Mcp+ l e v e l s  i n

t h e  p o r e  f l u i d s .  A n o t h e r  e x p l a n a t i o n  p u t  f o r w a r d  f o r  t h e

l a c k  o f  c e m e n t  i n  s a m p l e s  c o m p o s e d  o f  s k e l e t a l  f r a g m e n t s  w a s

t h a t  b e c a u s e  f e w e r  g r a i n  c o n t a c t s  o c c u r r e d  i n  s a m p l e s

c o m p o s e d  o f  s k e l e t a l  f r a g m e n t s ,  f e w e r  r e a c t i o n  s i t e s  w e r e

t h e r e f o r e  p r e s e n t ,  h e n c e  n o  c e m e n t  w a s  o b s e r v e d .  T h i s  w o u l d

b e  a  v a l i d  p o i n t  i n  t h e  v a d o s e  r e g i m e  w h e r e  w a t e r  i s  h e l d  a t

g r a i n  c o n t a c t s  a n d  r e a c t i o n s  m a i n l y  t a k e  p l a c e  a t  t h e s e

p o i n t s  ( e . g .  t h e  m e n i s c u s  c e m e n t  d e s c r i b e d  b y  D u n h a m ,  1 9 7 1 )

b u t  i n  t h e  p r e s s u r e  c e l l s ,  w h e r e  c o n d i t i o n s  w e r e  t o t a l l y

s a t u r a t e d  t h i s  i s  n o t  l i k e l y  t o  b e  t h e  c a s e .  T h e

d i f f e r e n c e s  o b s e r v e d  w h e n  t h e  e f f e c t  o f  g r a i n  s i z e  w a s

s t u d i e d  w e r e  a l s o  a t t r i b u t e d  t o  t h e  s u r f a c e  a r e a  a v a i l a b l e

2+
f o r  t h e  a d s o r p t i o n  o f  Mg . O n e  e x p e r i m e n t  w a s  c a r r i e d  o u t  

t o  t e s t  t h e  e f f e c t  t h a t  o r g a n i c  m a t t e r  h a d  o n  t h e  r e a c t i o n  

r a t e  b y  p l a c i n g  a  p i e c e  o f  b l u e - g r e e n  a l g a l  m a t  i n  a
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s a n d w i c h  o f  o o i d s .  N o  e f f e c t  o n  t h e  r e a c t i o n s  w a s  o b s e r v e d .

T h e  p o s i t i o n  h a d  t h e r e f o r e  b e e n  r e a c h e d  w h e r e  i t  w a s  

p o s s i b l e  t o  s i m u l a t e  t h e  f a b r i c s  p r o d u c e d  b y  t h e  e a r l y  

d i a g e n e s i s  o f  c a r b o n a t e s .  I n t e r e s t  h a d  m a i n l y  c o n c e n t r a t e d  

o n  w h e t h e r  c e m e n t a t i o n  d i d  o r  d i d  n o t  o c c u r .  D i f f e r e n t  

f o r m s  o f  c e m e n t  h a d  n o t  y e t  b e e n  g e n e r a t e d .  A m o r e  d e t a i l e d  

s t u d y  w a s  t h e r e f o r e  i n i t i a t e d  a n d  t h e  r e s u l t s  a n d  

c o n c l u s i o n s  o f  t h a t  s t u d y  a r e  p r e s e n t e d  i n  t h i s  t h e s i s .

1 . 2  L IT E R A T U R E  R E V IE W

1 . 2 . 1  S t u d i e s  o f  N a t u r a l  D i a g e n e s i s

An e x c e p t i o n a l l y  l a r g e  b o d y  o f  l i t e r a t u r e  e x i s t s  o n  t h e  

e a r l y  d i a g e n e s i s  o f  c a r b o n a t e s  b a s e d  o n  s t u d i e s  o f  

Q u a t e r n a r y  c a r b o n a t e s .

S i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n s  w e r e  m a d e  i n  t h e  1 9 6 0 ' s  b y  

F r i e d m a n  ( 1 9 6 4 ,  6 8 )  a n d  G a v i s h  a n d  F r i e d m a n  ( 1 9 6 9 )  i n  

d e v e l o p i n g  t h e  c o n c e p t s  o f  m a r i n e  a n d  f r e s h w a t e r  d i a g e n e s i s .  

T h e  l a t e  1 9 6 0 ' s  a n d  1 9 7 0 ' s  s a w  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  

c o n c e p t  o f  t h e  d i a g e n e t i c  e n v i r o n m e n t  w i t h  c o n t r i b u t i o n s  

c o m i n g  f r o m  a u t h o r s  s u c h  a s  M a t t h e w s  ( 1 9 6 7 ,  6 8 ) ,  L a n d  ( 1 9 7 0 ,
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7 1 ,  7 3  a  a n d  b )  a n d  F o l k  ( 1 9 7 4 ) .  I n  t h e s e  e a r l y  s t u d i e s ,  i t  

w a s  r e c o g n i s e d  t h a t  t h e r e  a p p e a r e d  t o  b e  a  l i n k  b e t w e e n  

d i a g e n e t i c  t e x t u r e  a n d  e n v i r o n m e n t .  M a n y  d e t a i l e d  

p e t r o g r a p h i c  s t u d i e s  f o l l o w e d  e . g .  t h o s e  b y  S c h r o e d e r  

( 1 9 7 2 ) ,  S t e i n e n  ( 1 9 7 4 ) ,  H a r r i s o n  ( 1 9 7 5 ) ,  L o g a n  ( 1 9 7 4 ) ,

H a r r i s  ( 1 9 7 8 ) ,  P i c h a  ( 1 9 7 8 )  a n d  H a l l e y  a n d  H a r r i s  ( 1 9 7 9 ) .  

G o o d  s u m m a r i e s  c a n  b e  f o u n d  i n  F o l k  ( 1 9 7 3 ,  7 4 ) ,  M a t t h e w s  

( 1 9 7 4 ) ,  B a t h u r s t  ( 1 9 7 5 ,  8 0 )  a n d  L o n g m a n  ( 1 9 8 0 ) .  L o n g m a n s  

p a p e r  i s  o n e  w h i c h  s u m m a r i s e s  m a n y  o f  t h e  c o n c e p t s  o f  

e a r l i e r  p a p e r s .  I t  i s  t h e r e f o r e  b r i e f l y  s u m m a r i s e d  h e r e .

L o n g m a n  ( 1 9 8 0 )  r e p o r t s  f o u r  m a j o r  d i a g e n e t i c  e n v i r o n m e n t s :

( 1 ) M a r i n e  P h r e a t i c

( 2 ) M e t e o r i c  V a d o s e

( 3 ) M e t e o r i c  P h r e a t i c a n d

( 4 ) M i x i n g  Z o n e .

(1 ) M a r i n e  P h r e a t i c .

T h i s i s  d i v i d e d  ( i b i d . ) i n t o  t w o  z o n e s :

( i ) t h e  s t a g n a n t  z o n e -  w h e r e  t h e r e  i s  l i t t l e  o r  n o  w a t e r

c i r c u l a t i o n .  T h e  r e s u l t  o f  d i a g e n e s i s  i n  t h i s  z o n e  i s  

l i m i t e d  w i t h  l i t t l e  c e m e n t a t i o n  o c c u r r i n g  e x c e p t  i n  s k e l e t a l  

m i c r o p o r e s  a n d  n o  l e a c h i n g  o r  a l t e r a t i o n  o f  a r a g o n i t i c  o r  

h i g h - M g  c a l c i t e  g r a i n s .

( i i )  t h e  a c t i v e  z o n e  -  w h e r e  w a t e r  i s  b e i n g  c o n t i n u a l l y  

p u m p e d  t h r o u g h  t h e  s e d i m e n t  b y  w a v e s ,  t i d e s  o r  c u r r e n t s .

T h e  t y p i c a l  p r o d u c t  o f  t h i s  d i a g e n e t i c  e n v i r o n m e n t  i s  a  h i g h
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d e g r e e  o f  c e m e n t a t i o n  b y  r a n d o m  a r a g o n i t e  n e e d l e s  w h i c h  f o r m  

i s o p a c h o u s  f r i n g e s ,  o f t e n  w i t h  p o l y g o n a l  b o u n d a r i e s .  

B o t r y o i d a l  a r a g o n i t e ,  m i c r i t i c  M g - c a l c i t e  a n d  i s o p a c h o u s  

f i b r o u s  M g - c a l c i t e  a r e  a l s o  com m on c e m e n t i n g  p h a s e s .

( 2 )  M e t e o r i c  V a d o s e

I n  t h e  v a d o s e  e n v i r o n m e n t ,  f r e s h  w a t e r  i s  h e l d  a t  p o i n t s  o f  

g r a i n  c o n t a c t .  E x t e n s i v e  s o l u t i o n  o c c u r s  d u e  t o  t h e  

u n d e r .s a b .u ra t e d  n a t u r e  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  w i t h  r e s p e c t  t o  

CaCC> 3  , a r a g o n i t e  i s  p r e f e r e n t i a l l y  r e m o v e d  t o  h i g h - M g  

c a l c i t e  p r o d u c i n g  m o l d i c  a n d  v u g g y  p o r o s i t y .  T h e  C a C O ^ ,  

d e r i v e d  t h r o u g h  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  a r a g o n i t e  a n d  h i g h - M g  

c a l c i t e ,  i s  l o c a l l y  r e p r e c i p i t a t e d  a s  a  m e n i s c u s  o r  p e n d a n t  

l o w - M g  c a l c i t e  c e m e n t  c o n s i s t i n g  o f  c r y s t a l s  w i t h  a n  e q u a n t  

m o r p h o l o g y .  T h e  e f f e c t s  o f  d i a g e n e s i s  a r e  l i m i t e d  a n d  m o s t  

o f  t h e  i n t e r g r a n u l a r ,  p r i m a r y  p o r o s i t y  i s  p r e s e r v e d ,  l i t t l e  

s e c o n d a r y  p o r o s i t y  b e i n g  c r e a t e d .

( 3 )  M e t e o r i c  P h r e a t i c

L o n g m a n  d i v i d e s  t h i s  e n v i r o n m e n t  i n t o  3 z o n e s :

( i )  z o n e  o f  s o l u t i o n  -  t h i s  o c c u r s  j u s t  b e l o w  t h e  m e t e o r i c  

v a d o s e  z o n e  w h e r e  t h e  f u r t h e r  d e v e l o p m e n t  o f  m o l d i c  a n d / o r  

v u g g y  p o r o s i t y  i s  f o u n d .

( i i )  t h e  a c t i v e  z o n e -  s o m e  l e a c h i n g  c o n t i n u e s  b u t  t h e  z o n e  

i s  c h a r a c t e r i s e d  b y  r a p i d  c e m e n t a t i o n  b y  e q u a n t  l o w - M g  

c a l c i t e  c r y s t a l s  w h i c h  c o a r s e n  i n  s i z e  t o w a r d s  t h e  p o r e  

c e n t r e s .  P r i m a r y  a n d  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  i s  i n f i l l e d  b y
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e q u a n t  c a l c i t e  a n d  t h e  r e s u l t a n t  r o c k  s h o w s  l i t t l e  p o r o s i t y ,

( i i i )  t h e  s t a g n a n t  z o n e  -  l i t t l e  f u r t h e r  c e m e n t a t i o n  o r  

l e a c h i n g  o c c u r s .  T h e  z o n e  i s  c h a r a c t e r i s e d  b y  t h e  c o n t i n u e d  

s t a b i l i s a t i o n  o f  h i g h - M g  c a l c i t e  a n d  b y  t h e  n e o m o r p h i s m  o f  

a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e  w i t h  so m e  p r e s e r v a t i o n  o f  o r i g i n a l  

t e x t u r e s .

( 4 )  M i x i n g  Z o n e

T h i s  m a r k s  t h e  b o u n d a r y  b e t w e e n  t h e  m a r i n e  a n d  f r e s h w a t e r  

e n v i r o n m e n t s  w i t h  t h e  p o r e  f l u i d  b e i n g  a  m i x t u r e  o f  b o t h  

•  i . e .  b r a c k i s h .  D i a g e n e s i s  i n  t h i s  z o n e  i s  p o o r l y  u n d e r s t o o d

m a i n l y  b e c a u s e  e x a m p l e s  a r e  r a r e  d u e  t o  t h e  n a r r o w n e s s  o f  

t h e  z o n e ,  m i g r a t i o n  o f  t h e  z o n e  d u r i n g  r a i n f a l l  o r  s e a - l e v e l  

c h a n g e s  a n d  t h e  r e l a t i v e l y  s t a g n a n t  n a t u r e  o f  t h e  w a t e r .

T h i s  z o n e  h o w e v e r  m a y  b e  o f  g r e a t  i m p o r t a n c e  i n  t h e  

d i a g e n e t i c  p r o c e s s e s  o f  d o l o m i t i s a t i o n .  T h e  " D o r a g "  m o d e l  

o f  B a d i o z a m a n i  ( 1 9 7 3 )  i s  a  w e l l  k n o w n  m i x i n g - z o n e  

d o l o m i t i s a t i o n  m o d e l .  I t  i s  b a s e d  o n  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  

t h e  r e p l a c e m e n t  o f  c a l c i t e  b y  d o l o m i t e  w i l l  p r o c e e d  

p r e f e r e n t i a l l y  i n  w a t e r s  u n d e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  

c a l c i t e  b u t  s u p e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  d o l o m i t e .  

B a d i o z a m a n i  ( 1 9 7 3 )  s h o w e d  t h a t  a l t h o u g h  t h i s  a p p l i e s  t o  

n e i t h e r  s e a w a t e r  n o r  f r e s h w a t e r ,  i t  d o e s  t o  m i x t u r e s  o f  t h e  

t w o .  H a r d i e  ( 1 9 8 7 ,  p . 1 6 9 )  h o w e v e r  p o i n t s  o u t  t h a t  

B a d i o z a m a n i ' s ( i b i d . ) m o d e l  i s  b a s e d  o n  t h e  s o l u b i l i t y  o f  

o r d e r e d  d o l o m i t e s  a n d  t h a t  m a n y  H o l o c e n e  d o l o m i t e s  a r e  m o r e
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s o l u b l e ,  l e s s  o r d e r e d  a n d  C a - r i c h .  O t h e r  e x a m p l e s  o f  

Q u a t e r n a r y  d o l o m i t e s  w h i c h  a r e  i n t e r p r e t e d  a s  b e i n g  

g e n e r a t e d  i n  t h e  m i x i n g  z o n e  a r e  L a n d  ( 1 9 7 3  a ,  b  a n d  W a r d  

a n d  H a l l e y ,  1 9 8 5 ) .

A s  a  r e s u l t  o f  t h e s e  s t u d i e s ,  t h e  p r o d u c t s  o f  d i a g e n e s i s  i n  

Q u a t e r n a r y  l i m e s t o n e s  a r e  w e l l  u n d e r s t o o d .  P r o c e s s  m o d e l s  

b a s e d  o n  r e c e n t  s y s t e m s  a r e  n o w  f r e q u e n t l y  a p p l i e d  t o  

a n c i e n t  s e q u e n c e s  i n  o r d e r  t o  u n r a v e l  t h e i r  d i a g e n e t i c  

h i s t o r y  ( W i l k i n s o n  e t .  a l . ,  1 9 8 4 ) .  O v e r  t h e  l a s t  1 0 - 1 5  

y e a r s  h o w e v e r ,  m a n y  w o r k e r s  ( e . g .  F o l k ,  1 9 7 4 ;  S a n d b e r g ,

1 9 7 5 ,  8 3 ;  M a c k e n z i e  a n d  P i g o t t ,  1 9 8 1 ;  W i l k i n s o n  e t .  a l . ,  

1 9 8 2 ,  8 4 )  h a v e  s u g g e s t e d  t h a t  d i a g e n e t i c  m o d e l s  b a s e d  p u r e l y  

o n  Q u a t e r n a r y  s e q u e n c e s  m a y  b e  i n a d e q u a t e .  T h i s  i s  b a s e d  o n  

e v i d e n c e  w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  t h r o u g h  g e o l o g i c a l  t i m e  p r i m a r y  

p r e c i p i t a t i o n  o f  CaCOj f r o m  s e a w a t e r  m a y  h a v e  o s c i l l a t e d  

b e t w e e n  p r e c i p i t a t i o n  o f  a r a g o n i t e  a n d  c a l c i t e  ( e . g .  

S a n d b e r g ,  1 9 7 5 ,  T u c k e r ,  1 9 8 4 ) .  T h i s  h a s  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  

c h a n g e s  i n  t h e  p C 0 2  o f  s e a w a t e r  ( M a c k e n z i e  a n d  P i g o t t ,  1 9 8 1 ;  

S a n d b e r g ,  1 9 8 3  a n d  T u c k e r ,  1 9 8 4 ) .

A l s o ,  a l t h o u g h  t h e  p r o d u c t s  o f  e a r l y  d i a g e n e s i s  a p p e a r  t o  

f i t  c o n v e n i e n t l y  i n t o  d i a g e n e t i c  e n v i r o n m e n t s ,  s i g n i f i c a n t  

d e v i a t i o n s  f r o m  t h e s e  p a t t e r n s  e x i s t ,  a s  p o i n t e d  o u t  b y  

G i v e n  a n d  W i l k i n s o n  ( 1 9 8 5 ) .  F o r  e x a m p l e ,  e q u a n t  h i g h - M g  

c a l c i t e  c e m e n t s  h a v e  b e e n  f o u n d  i n  t h e  m a r i n e  e n v i r o n m e n t  i n  

d i f f e r e n t  l o c a l i t i e s  s u c h  a s  B e l i z e  ( J a m e s  a n d  G i n s b u r g ,
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1 9 7 9 )  a n d  E n i w e t o k  a t o l l  (W a r m e  a n d  S c h n e i d e r m a n ,  1 9 8 3 ) .  

S i m i l a r l y ,  i n  t h e  f r e s h w a t e r  e n v i r o n m e n t ,  w h i s k e r  l o w - M g  

c a l c i t e  c e m e n t s  h a v e  b e e n  f o u n d  ( e . g .  L o n g m a n ,  1 9 8 0 ) .

M o s t  d i a g e n e t i c  s t u d i e s  c o n d u c t e d  i n  t h e  1 9 8 0 ' s  h a v e  t e n d e d  

t o  l o o k  a t  t h e  p r o c e s s e s  o f  d i a g e n e s i s  i n  c a r b o n a t e s  o f  a l l  

a g e s .  T h e y  h a v e  c o n c e n t r a t e d  o n  p a r t i c u l a r  a s p e c t s  o f  

d i a g e n e s i s  s u c h  a s  c e m e n t a t i o n  ( e . g .  S c h n e i d e r m a n  a n d  

H a r r i s ,  1 9 8 5 ;  G i v e n  a n d  W i l k i n s o n ,  1 9 8 5  a n d  M e y e r s ,  1 9 8 7 )  

a n d  t h e  f a c t o r s  c o n t r o l l i n g  t h e  e a r l y  c r e a t i o n  o f  p o r o s i t y  

( e . g .  E v a n s  a n d  G i n s b u r g ,  1 9 8 7 ) .  P r o c e s s e s  o f  r e p l a c e m e n t  

a n d  t h e  c h e m i c a l  s t a b i l i s a t i o n  o f  g r a i n s  h a v e  a l s o  b e e n  

s t u d i e d  ( e . g .  S a n d b e r g  a n d  H u d s o n ,  1 9 8 3 ;  B r u n i  a n d  W e n k ,  

1 9 8 5 ;  M a r t i n  e t .  a l . ,  1 9 8 5  a n d  A l - A s s a m  a n d  V e i z e r ,  1 9 8 6 ) .  

T h e  c o n c l u s i o n s  o f  m a n y  o f  t h e s e  p a p e r s  a r e  c o n s i d e r e d  i n  

C h a p t e r s  7 - 1 0  o f  t h i s  t h e s i s .  T h e r e  h a s  a l s o  b e e n  a n  

i n c r e a s i n g  n o 'V t e r  o f  e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  i n t o  t h e  v a r i o u s  

a s p e c t s  o f  c a r b o n a t e  d i a g e n e s i s .

1 . 2 . 2  E x p e r i m e n t a l  S t u d i e s

( 1 )  C e m e n t a t i o n

O n e  o f  t h e  e a r l i e s t  e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s ,  i s  t h a t  b y  

R o b e r t s o n  e t  a l .  ( 1 9 6 2 ) .  A c o n s t a n t  l o a d  w a s  a p p l i e d  t o  

c a r b o n a t e  s a m p l e s  w h i c h  w e r e  h e l d  i n  p o r o u s  c y l i n d e r s .  

P r e s s u r e s  o f  3 0  t o  5 0 0  p s i  ( 0 . 2  -  3 . 4  M P a )  a n d  t e m p e r a t u r e s
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o f  3 0  t o  4 5 0  °C w e r e  e m p l o y e d .  T h e  e x p e r i m e n t s  l a s t e d  f o r  1 

h o u r  t o  4 d a y s .  T h e  s e d i m e n t s  w h i c h  w e r e  u s e d  w e r e  p e l e t a l  

l i m e m u d s  a n d  m u d d y  p e l e t a l  s a n d s  o f  c l a y  a n d  s i l t  s i z e d  

f r a c t i o n .  R o b e r t s o n  e t  a l .  ( i b i d . )  f o u n d  t h a t  a t  h i g h e r  

t e m p e r a t u r e s ,  c e m e n t a t i o n  w a s  i n i t i a t e d  a n d  t h a t  t h e  

a r a g o n i t i c  s e d i m e n t s  w e r e  p a r t i a l l y  c o n v e r t e d  t o  c a l c i t e .  

T h i s  w a s  a n  i m p o r t a n t  s t e p  i n  t h e  s t u d y  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  

s i m u l a t i o n  o f  c a r b o n a t e  d i a g e n e s i s .  U n f o r t u n a t e l y  n o  

f u r t h e r  r e s u l t s  w e r e  p u b l i s h e d  a l t h o u g h  t h e  a u t h o r s  r e a l i s e d  

t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  i n  t h e  s t u d y  c a r b o n a t e  

•  d i a g e n e s i s .

T e n  y e a r s  l a t e r ,  T h o r s t e n s o n  e t  a l .  ( 1 9 7 2 )  p u b l i s h e d  t h e  

r e s u l t s  o f  a  s t u d y  w h i c h  s i m u l a t e d  v a d o s e  a n d  p h r e a t i c  

c e m e n t a t i o n  o f  s k e l e t a l  s a n d s .  T h e  e x p e r i m e n t s  i n v o l v e d  

s o l u t i o n  a n d  p r e c i p i t a t i o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  v a r i a b l e  CO^ 

p r e s s u r e ,  e m p l o y i n g  t h e  u s e  o f  C 0 2 - c h a r g e d  d i s t i l l e d  w a t e r  

t o  l e a c h  a  s a m p l e  o f  c a r b o n a t e  s a n d .  W h a t  t h e y  p r o d u c e d  w a s  

a  w e l l  c e m e n t e d  c a l c a r e n i t e  w i t h  t e x t u r e s  s i m i l a r  t o  t h o s e  

f o u n d  i n  n a t u r e .  A c o n t i n u a t i o n  o f  t h e  w o r k  b y  T h o r s t e n s o n  

e t  a l .  c a n  b e  f o u n d  i n  B a d i o z a m a n i  e t  a l .  ( 1 9 7 7 )  w h e r e  t h e  

r e s u l t s  o f  e x p e r i m e n t s ,  a l s o  d e s i g n e d  t o  s i m u l a t e  t h e  

c e m e n t a t i o n  o f  c a r b o n a t e s  a r e  p u b l i s h e d .  V a r i o u s  c o n d i t i o n s  

o f  t e m p e r a t u r e ,  s o l u t i o n  c o m p o s i t i o n  a n d  p h y s i c a l  

e n v i r o n m e n t  o f  c e m e n t a t i o n  r e s u l t e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  

c e m e n t s  s i m i l a r  t o  t h o s e  f o u n d  i n  n a t u r e .  T h e y  c o n c l u d e d  

t h a t  t h e y  c o u l d  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  c e m e n t s  f o r m e d :

29



( i )  i n  N a C l  s o l u t i o n s ,

( i i )  f r e s h  w a t e r ,

( i i i )  s e a w a t e r ,

( i v )  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e  a n d

( v )  i n  t h e  p h r e a t i c  a n d  vad o ^se  e n v i r o n m e n t .

T o  p r o d u c e  a n  a d e q u a t e  a m o u n t  o f  c e m e n t  f o r  a n a l y s i s ,  

h o w e v e r ,  B a d i o z a m a n i  e t  a l .  ( 1 9 7 7 )  f o u n d  t h a t  t h e  d i s t i l l e d  

w a t e r ,  s y n t h e t i c  s e a w a t e r  a n d  N a C l  s o l u t i o n s  h a d  t o  b e  

i n i t i a l l y  e q u i l i b r i a t e d  w i t h  o n e  a t m o s p h e r e  o f  C 0 2 f d r a i n e d  

t h r o u g h  a  c o l u m n  o f  c a r b o n a t e  s a n d  t o  a c h i e v e  s a t u r a t i o n  

•  w i t h  r e s p e c t  t o  CaCO ^ a n d  t h e n  f l u s h e d  t h r o u g h  a  s e c o n d

c o l u m n  o f  c a r b o n a t e  s a n d  i n  w h i c h  p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i t e  

t o o k  p l a c e .  T h e  u s e  o f  s y n t h e t i c  s o l u t i o n s ,  i n c r e a s e d  

c o n c e n t r a t i o n  o f  C O 2  a n d  i n c r e a s e d  s a t u r a t i o n  o f  CaCO^ a l l  

d o n e  o u t s i d e  t h e  e x p e r i m e n t a l  c h a r g e ,  w o u l d  a l l  a d d  

u n c e r t a i n t i e s  w h e n  s t u d y i n g  t h e  p r o c e s s e s  o f  d i a g e n e s i s .

T h e  e f f e c t  o f  Mg2+ o n  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  a r a g o n i t e  a n d  

c a l c i t e  w a s  s t u d i e d  e x p e r i m e n t a l l y  b y  B e r n e r  ( 1 9 7 5 )  a n d  

B e r n e r  e t  a l .  ( 1 9 7 8 ) .  D i s s o l v e d  Mc^+  i n  s e a w a t e r  w a s  f o u n d  

t o  h a v e  n o  e f f e c t  o n  t h e  s e e d e d  p r e c i p i t a t i o n  o f  a r a g o n i t e  

b u t  w a s  f o u n d  t o  s e v e r e l y  r e t a r d  t h e  s e e d e d  p r e c i p i t a t i o n  o f  

c a l c i t e .  T h i s  d e m o n s t r a t e d  o n e  o f  t h e  c o n t r o l s  t h a t  p o r e  

f l u i d  c o m p o s i t i o n  c a n  h a v e  o n  c e m e n t a t i o n .

F u r t h e r  c o n t r o l s  o n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  c a r b o n a t e  c e m e n t s  

h a v e  a l s o  b e e n  r e c e n t l y  i n v e s t i g a t e d  b y  B u r t o n  a n d  W a l t e r
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( 1 9 8 7 ) .  L a b o r a t o r y  e x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  ( i b i d . )  t o

i n v e s t i g a t e  t h e  r e l a t i v e  g r o w t h  r a t e s  o f  c a l c i t e ,  h i g h - M g

c a l c i t e  a n d  a r a g o n i t e  i n  s e a w a t e r  a s  f u n c t i o n s  o f

o
t e m p e r a t u r e  ( 5 ,  2 5  a n d  3 7  C )  a n d  o f  t h e  c a r b o n a t e  i o n

c o n c e n t r a t i o n  ( 2 . 5  t o  1 5  t i m e s  s u p e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t

t o  c a l c i t e ) .  T h e i r  s t u d y  s h o w e d  t h a t  t h e  w e l l  d o c u m e n t e d

s h i f t  t o w a r d s  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  l o w e r  m o l e  % Mg c a l c i t e

a n d  t h e  d e c r e a s e  i n  t h e  a b u n d a n c e  o f  a r a g o n i t e  c e m e n t s  w i t h

i n c r e a s i n g  o c e a n i c  d e p t h  a n d  l a t i t u d e  c o u l d  b e  a t t r i b u t e d

2-

l a r g e l y  t o  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  a n d  n o t  t h e  CO^ c o n c e n t r a t i o n  

•  a s  s u g g e s t e d  b y  G i v e n  a n d  W i l k i n s o n  ( 1 9 8 5 ) .

A n o t h e r  a r e a  o f  i n v e s t i g a t i o n  r e g a r d i n g  c a r b o n a t e  c e m e n t s  

h a s  b e e n  t h a t  i n t o  t h e  d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t s  f o r  S r  a n d  

Mg i n  c a l c i t e  a n d  a r a g o n i t e .  I f  t h e  f a c t o r s  w h i c h  d e t e r m i n e  

t h e  d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  e a c h  c o u l d  b e  d e t e r m i n e d  

e . g .  t h e  p o r e  f l u i d  c o m p o s i t i o n  o r  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  

f o r m a t i o n ,  t h e n  a  p o w e r f u l  t o o l  w o u l d  b e  a v a i l a b l e  f o r  

u n r a v e l l i n g  t h e  d i a g e n e t i c  h i s t o r y  o f  r o c k s .  T h e  r e s u l t s  o f  

e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  ( e . g .  H o l l a n d  e t  a l . ,  1 9 6 4 ;  K i n s m a n  

a n d  H o l l a n d ,  1 9 6 9 ,  K a t z  e t  a l . ,  1 9 7 2 ;  T h o r s t e n s o n  a n d  

P l u m m e r ,  1 9 7 7 ;  L o r e n s ,  1 9 8 1 ;  B a k e r  e t  a l . ,  1 9 8 2  a n d  L a h a n n  

a n d  S i e b e r t ,  1 9 8 2 ) .  H o w e v e r ,  t h e  r e s u l t s  o f  e x p e r i m e n t a l  

s t u d i e s  h a v e  b e e n  c o n f l i c t i n g  a n d  t h e y  a r e  d i s c u s s e d  i n  

d e t a i l  i n  C h a p t e r  8 .
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( 2 )  F o r m a t i o n  o f  S e c o n d a r y  P o r o s i t y  a n d  A l t e r a t i o n  o f  

B i o g e n i c  G r a i n s

D o n a t h  e t  a l .  ( 1 9 8 0 )  s i m u l a t e d  t h e  c r e a t i o n  o f  s e c o n d a r y  

p o r o s i t y  d u r i n g  b u r i a l  d i a g e n e s i s  b y  i m p o s i n g  c o n d i t i o n s  

e q u i v a l e n t  o f  a b o u t  1 0 , 0 0 0  f t .  ( a x i a l  p r e s s u r e  o f  1 0 , 1 5 0  p s i  

( 7 0  M P a ) ,  l a t e r a l  c o n f i n i n g  p r e s s u r e  o f  8 , 7 0 0  p s i  ( 6 0  M P a )  

a n d  a  p o r e  f l u i d  p r e s s u r e  o f  5 , 8 0 0  p s i  ( 4 0  M P a ) ) .  S a m p l e s  

o f  M i s s i s s i p p i a n  o o l i t i c  l i m e s t o n e  ( l o w - M g  c a l c i t e )  w e r e  

t e s t e d  u s i n g  t h e  p r e s s u r e  c o n d i t i o n s  o u t l i n e d  a b o v e  a n d  C 0 2 

- c h a r g e d  w a t e r  w a s  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  s e d i m e n t .  T h e y  f o u n d  

t h a t  o o m o l d i c  p o r o s i t y  c o u l d  b e  g e n e r a t e d  i n  t h i s  w a y  a n d  

t h a t  t h e  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  t h a t  w a s  g e n e r a t e d  w a s  f a b r i c  

s e l e c t i v e .

E x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  i n t o  t h e  r e l a t i v e  s t a b i l i t y  o f  b i o g e n i c  

g r a i n s  h a v e  b e e n  c o n d u c t e d  b y  W a l t e r  a n d  M o r s e  ( W a l t e r ,

1 9 8 5 ;  W a l t e r  a n d  M o r s e ,  1 9 8 5 ) .  T h e  p a p e r  b y  W a l t e r  ( 1 9 8 5 )  

s u m m a r i s e s  t h e  r e s u l t s  o f  a n  e x p e r i m e n t a l  i n v e s t i g a t i o n  i n t o  

t h e  d i s s o l u t i o n  r a t e s  o f  v a r i o u s  b i o g e n i c  c a r b o n a t e s  a n d  

e v a l u a t e s  t h e  r o l e s  t h a t  m i n e r a l o g y ,  g r a i n  m i c r o s t r u c t u r e  

a n d  s o l u t i o n  s a t u r a t i o n  s t a t e  p l a y  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  

r e l a t i v e  s t a b i l i t y  o f  a r a g o n i t e  a n d  m a g n e s i a n  c a l c i t e  d u r i n g  

t h e  d i s s o l u t i o n  p h a s e  o f  d i a g e n e s i s .  T h e  d i s s o l u t i o n  

e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  i n  s e a w a t e r  a n d  m e t e o r i c  t y p e  

s o l u t i o n s  u s i n g  c r u s h e d  s a m p l e s  o f  d i f f e r e n t  s k e l e t a l  g r a i n  

t y p e s  c o m p o s e d  o f  c a l c i t e ,  a r a g o n i t e  a n d  m a g n e s i a n  c a l c i t e
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a t  com m on g r a i n  s i z e s  ( 3 7 - 1 2 5  m i c r o n s ) .  T h e  k i n e t i c s  o f  

t h e s e  d i s s o l u t i o n  e x p e r i m e n t s  w e r e  r e p o r t e d  b y  W a l t e r  a n d  

M o r s e  (1  9 8 5  ) .

L a n d  ( 1 9 6 7 )  w a s  t h e  f i r s t  t o  e x p e r i m e n t a l l y  s t u d y  t h e  

s t a b i l i s t a t i o n  o f  s k e l e t a l  g r a i n s .  T h e  r e a c t i o n s ,  u s i n g  

a r a g o n i t i c  a n d  h i g h - M g  c a l c i t e  s h e l l  f r a g m e n t s ,  w e 're

o
c o n d u c t e d  i n  h y d r o t h e r m a l  b o m b s  ( 5  m l  c a p a c i t y )  a t  2 8 5  C

u s i n g  d i s t i l l e d  w a t e r .  A r a c p u t i c  i n v e r s i o n  w a s  f o u n d  t o

p r o d u c e  c o a r s e  g r a i n e d  e q u i g r a n u l a r  m o s a i c s  w h i l e  h i g h - M g

c a l c i t e s  u n d e r w e n t  i n c o n g r u e n t  d i s s o l u t i o n  t o  p r o d u c e

2+
c a l c i t e  p l u s  a  s o l u t i o n  e n r i c h e d  i n  Mg .

T u r n e r  e t  a l .  ( 1 9 8 6 )  i n v e s t i g a t e d  t h e  m e c h a n i s m  o f

a l t e r a t i o n  o f  h i g h - M g  c a l c i t e  t o  l o w - M g  c a l c i t e  b y

o
c o n d u c t i n g  d i s s o l u t i o n  r u n s  a t  3 5  a n d  7 0  C w i t h  d i s t i l l e d

w a t e r  s a t u r a t e d  w i t h  3 a n d  1 0 0 % CO2 . C h a n g e s  i n  t h e

b i o g e n i c  h i g h - M g  c a l c i t e s  w e r e  m o n i t o r e d  b y  c a l c u l a t i n g  

2+ 2+
mMg /m C a  r a t i o s  i n  t h e  s o l i d  a n d  b y  s t u d y i n g  t h e  i s o t o p i c  

s h i f t s .  D i f f e r e n c e s  i n  t h e  m i c r o s t r u c t u r e  o f  t h e  g r a i n s  

a p p e a r e d  t o  c o n t r o l  t h e  c h a n g e s  i n  c h e m i c a l  a n d  i s o t o p i c  

c o m p o s i t i o n .

T h e  i m p o r t a n c e  o f  u s i n g  n a t u r a l  m a t e r i a l  i n  e x p e r i m e n t s  

s t u d y i n g  d i a g e n e t i c  r e a c t i o n s  h a s  b e e n  e m p h a s i s e d  b y  t h e  

r e c e n t  w o r k  o f  B i s h o f f  e t  a l . ( 1 9 8 7 ) .  I n  t h i s  e x p e r i m e n t a l  

s t u d y ,  t h e  r e l a t i v e  s t a b i l i t i e s  o f  s y n t h e t i c  a n d  b i o g e n i c
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h i g h - M g  c a l c i t e  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  i n v e s t i g a t e d .

B i o g e n i c  s a m p l e s  w e r e  f o u n d  t o  b e  l e s s  s t a b l e  t h a n  s y n t h e t i c  

p h a s e s  o f  s i m i l a r  Mg c o n c e n t r a t i o n s .  T h i s  d i f f e r e n c e  i n  

s t a b i l i t y  w a s  a t t r i b u t e d  t o  a  g r e a t e r  v a r i a t i o n  i n  c h e m i c a l  

a n d  p h y s i c a l  h e t e r o g e n e i t i e s  i n  b i o g e n i c  s a m p l e s .  B i s h o f f  

e t  a l .  ( i b i d . ,  p . 1 4 1 3 )  c o n c l u d e d  t h a t  " o n l y  t h e  r e s u l t s  o f  

s y n t h e t i c  d i s s o l u t i o n  e x p e r i m e n t s  s h o u l d  b e  u s e d  t o  m o d e l  

t h e  t h e r m o d y n a m i c  b e h a v i o u r  o f  t h e  m a g n e s i a n  c a l c i t e  

s o l i d - s o l u t i o n .  T h e  r e s u l t s  f o r  s y n t h e t i c  p h a s e s  h o w e v e r ,  

m a y  n o t  b e  a p p r o p r i a t e  t o  u s e  f o r  i n t e r p r e t i n g  d i a g e n e t i c  

•  r e a c t i o n  p a t h w a y s  f o r  m a g n e s i u m  c a l c i t e s  i n  m o d e r n

s e d i m e n t s . "  T h i s  s t r e s s e s  t h e  i m p o r t a n c e  o f  u s i n g  n a t u r a l  

m a t e r i a l s  i n  e x p e r i m e n t a l  d i a g e n e t i c  s t u d i e s .

( 4 )  D o l o m i t i s a t i o n

L a n d  ( 1 9 6 7 )  a l s o  e x p e r i m e n t a l l y  s t u d i e d  t h e  p r o c e s s  o f  

d o l o m i t i s a t i o n .  T h i s  w a s  d o n e  b y  r e a c t i n g  w e i g h e d  a m o u n t s  

o f  h i g h - M g  c a l c i t e s  i n  s t a i n l e s s  s t e e l  b o m b s  w i t h  s o l u t i o n s  

o f  k n o w n  Ca2+ a n d  Mc^+ c o n c e n t r a t i o n  n e a r  3 0 0  ° C .  H e  f o u n d  

t h a t  d o l o m i t i s a t i o n  w a s  s p e e d e d  b y :

( i )  i n c r e a s e d  i n s t a b i l i t y  o f  t h e  r e a c t a n t ,

( i i )  i n c r e a s e d  C a  a n d  Mg c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  s o l u t i o n ,

( i i i )  i n c r e a s e d  mMg2 7 m C a ^ + r a t i o  o f  t h e  s o l u t i o n ,

( i v )  i n c r e a s e d  s o l i d / s o l u t i o n  r a t i o  a n d

( v )  i n c r e a s e d  t e m p e r a t u r e .
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A n o t h e r  s t u d y  o n  d o l o m i t i s a t i o n  i s  t h a t  b y  B a k e r  a n d  K a s t n e r

( 1 9 8 1 ) .  T h e  d o l o m i t i s a t i o n  o f  a r a g o n i t e  a n d  c a l c i t e  w a s

s t u d i e d  b y  c o n d u c t i n g  h y d r o t h e r m a l  r e a c t i o n s  a t  2 0 0  °C u s i n g

s e a w a t e r .  B a k e r  a n d  K a s t n e r  ( i b i d . ) f o u n d  t h a t  t h e

d o l o m i t i s a t i o n  o f  C aC O ^ w a s  n o t  c o n t r o l l e d  p r i m a r i l y  b y  t h e

m Mg^+/  m C ^ + r a t i o  o f  t h e  p r e c i p i t a t i n g  f l u i d s  b u t  b y  t h e

2-  2-
d i s s o l v e d  c o n c e n t r a t i o n  o f  SO^ . T h e y  f o u n d  t h a t  SO^ 

s e v e r e l y  r e t a r d e d  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  d o l o m i t e .

A c o m p r e h e n s i v e  r e v i e w  o f  c u r r e n t  v i e w s  o n  t h e  c o n t r o l s  o n  

d o l o m i t e  p r e c i p i t a t i o n  c a n  b e  f o u n d  i n  H a r d i e  ( 1 9 8 7 ) .

( 5 )  C o m p a c t i o n

I n t e r e s t  h a s  a l s o  b e e n  s h o w n  i n  c o m p a c t i o n  s t u d i e s  b e c a u s e  

o f  t h e  l i n k  b e t w e e n  c o m p a c t i o n  a n d  t h e  r e d u c t i o n  o f  p r i m a r y  

p o r o s i t y .  E x a m p l e s  c a n  b e  f o u n d  i n  F r u t h  e t  a l .  ( 1 9 6 6 ) ,  

B h a t t a c h a r y y a  a n d  F r i e d m a n  ( 1 9 7 9 ,  8 4 )  a n d  S h i n n  a n d  R o b b i n  

( 1 9 8 3 ) .  T e x t u r a l  f e a t u r e s  s i m i l a r  t o  t h o s e  f o u n d  i n  n a t u r e  

s u c h  a s  g r a i n  i n t e r p e n e t r a t i o n ,  c r u s h i n g  a n d  f a u l t i n g  w e r e  

n o t e d .  B h a t t a c h a r y y a  a n d  F r i e d m a n  ( 1 9 7 9 )  s h o w e d  t h a t  w h e r e  

a  h i g h  p r o p o r t i o n  o f  m ud w a s  c o n t a i n e d  i n  t h e  s e d i m e n t ,  t h e  

e f f e c t  o f  c o m p a c t i o n  w a s  g r e a t l y  r e d u c e d .
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1 . 3  A IM  OF S T U D Y

T h e  e x p e r i m e n t s  c o n d u c t e d  d u r i n g  t h i s  s t u d y  u s e d  n a t u r a l ,  

l a r g l y  u n m o d i f i e d  s e d i m e n t s  a n d  f l u i d s .  T h e  n e e d  f o r  

i n c r e a s i n g  t h e  p C 0 2 a s  i n  t h e  s t u d i e s  b y  T h o r s t e n s o n  e t  

a l . ,  ( 1 9 7 2 )  w a s  u n n e c e s s a r y  b e c a u s e  o f  t h e  i n h e r e n t  

i n s t a b i l i t y  o f  a r a g o n i t e  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  e m p l o y e d  ( s e e  

s e c t i o n  9 . 1 ) .  T h e  s l i g h t l y  l o w e r  pH  o f  t h e  s e a w a t e r  u s e d  

( s e e  s e c t i o n  2 . 2 . 1  ( 1 ) )  a l s o  w o u l d  h a v e  h e l p e d  i n i t i a t e  t h e  

r e a c t i o n s .  D i a g e n e s i s  c o u l d  t h e r e f o r e  p r o c e e d  t h r o u g h  a  

d i s s o l u t i o n - r e p r e c i p i t a t i o n  m e c h a n i s m  w h i c h  p r o d u c e d  f a b r i c s  

i d e n t i c a l  t o  m a n y  o f  t h o s e  s e e n  i n  n a t u r e .  T h e  a i m  o f  t h e  

s t u d y  w a s  t h e r e f o r e  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  f a c t o r s  w h i c h  

c o n t r o l l e d  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t h e s e  f a b r i c s  d u r i n g  t h e  

e x p e r i m e n t s  a n d  t o  s e e  i f  a n y  p a r a l l e l s  c o u l d  b e  d r a w n  w i t h  

t h o s e  w h i c h  o p e r a t e  i n  t h e  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t s ,  i . e .  t o  

i n v e s t i g a t e  t h e  p r o c e s s e s  o f  d i a g e n e s i s .

1 . 4  T H E S I S  P R E S E N T A T IO N

T h e  t h e s i s  i s  p r e s e n t e d  i n  t h r e e  p a r t s .  T h e  f i r s t ,  o f  w h i c h  

t h i s  c h a p t e r  i s  a  p a r t ,  c o m p r i s e s  t h e  i n t r o d u c t i o n  t o  t h e  

s t u d y  a n d  d e s c r i p t i o n s  o f  t h e  m a t e r i a l s  a n d  m e t h o d s  w h i c h  

w e r e  e m p l o y e d .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e  s t u d y  a r e  p r e s e n t e d  i n  

t h e  s e c o n d  p a r t .  H o w e v e r ,  m u c h  o f  t h e  r a w  d a t a  c a n  b e  f o u n d  

i n  t h e  A p p e n d i c e s  w h i c h  a r e  a t  t h e  b a c k  o f  t h i s  v o l u m e .  T h e  

t h i r d  p a r t  o f  t h e  t h e s i s  c o n t a i n s  d i s c u s s i o n s  o n
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c e m e n t a t i o n  ( m o r p h o l o g y  a n d  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c r y s t a l s ) ,  

a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  a n d  t h e  c r e a t i o n  o f  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  

a n d  t h e  p r o c e s s e s  o f  r e p l a c e m e n t .  I n  e a c h  c a s e ,  t h e  

g e o l o g i c a l  s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  i s  

c o n s i d e r e d .  T h e  c o n c l u s i o n s  o f  t h e  s t u d y  a r e  p r e s e n t e d  i r r  

t h e  f i n a l  c h a p t e r .
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CHAPTER 2 -  EXPERIMENTAL METHODS, MATERIALS AND DESIGN AND 
ANALYTICAL PROCEDURE

2 . 1  IN T R O D U C T IO N

T h i s  c h a p t e r  g i v e s  d e t a i l s  o f  t h e  m e t h o d s  a n d  t h e  o b j e c t i v e s  

o f  t h e  e x p e r i m e n t s .  T h e  f i r s t  s e c t i o n  d e s c r i b e s  t h e  a c t u a l  

e x p e r i m e n t a l  m e t h o d s .  T h e  s e c o n d  s e c t i o n  d i s c u s s e s  t h e  

e x p e r i m e n t a l  d e s i g n  w h i l e  t h e  l a s t  g i v e s  d e t a i l s  o f  t h e  

a n a l y t i c a l  p r o c e  a n d  t e c h n i q u e s  t h a t  h a v e  b e e n  c a r r i e d

o u t  a n d  u s e d  i n  t h e  c o l l e c t i o n  o f  t h e  d a t a  p r e s e n t e d  i n  t h i s  

t h e s i s .

2 . 2  E X P E R IM E N T A L  M A T E R IA L S  AND METHODS  

2 . 2 . 1  P r e p a r a t i o n  o f  M a t e r i a l s

( 1 )  L i q u i d s

M o s t  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  s e a w a t e r  a n d  

a  q u a n t i t y  w a s  c o l l e c t e d  f o r  t h i s  p u r p o s e  f r o m  t h e  E n g l i s h  

C h a n n e l  i n  a n  o p a q u e  p o l y t h e n e  c o n t a i n e r .  On c o l l e c t i o n ,  

f o l l o w i n g  t h e  m e t h o d s  p r e v i o u s l y  e s t a b l i s h e d  b y  F e r g u s o n  e t  

a l .  ( 1 9 8 4 ) ,  t h e  s e a w a t e r  w a s  s l i g h t l y  a c i d i f i e d  ( 2 0  m i s  10%  

H C l  p e r  g a l l o n )  t o  k i l l  o f f  a n d  p r e v e n t  t h e  f u r t h e r  g r o w t h
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o f  b a c t e r i a  a n d  o t h e r  o r g a n i s m s .  T h i s  w o u l d  a c c o u n t  f o r  t h e  

s l i g h t l y  l o w e r  pH  v a l u e  o f  7 . 1  ( s e e  A p p e n d i x  I )  w h e n  

c o m p a r e d  t o  a v e r a g e  v a l u e s  o f  7 . 8  -  8 . 2  ( e . g .  D r e v e r ,  1 9 8 2 ) .  

P r i o r  t o  s t o r a g e ,  t h e  w a t e r  w a s  f i l t e r e d  i n  t h e  l a b o r a t o r y  

u s i n g  m e m b r a n e  f i l t e r s  ( p o r e  s i z e  0 . 4 5  urn) t o  r e m o v e  m o s t  o f  

t h e  s u s p e n d e d  m a t e r i a l .

P i l o t  e x p e r i m e n t s  u s i n g  SO^ - r e d u c e d  s e a w a t e r  a n d  f r e s h w a t e r

2-
w e r e  a l s o  c o n d u c t e d .  T h e  SO . w a s  r e m o v e d  f r o m  t h e  s e a w a t e r

4

b y  a d d i n g  a  c a l c u l a t e d  a m o u n t  o f  b a r i u m  c h l o r i d e .  T h i s  

p r e c i p i t a t e d  t h e  s u l p h a t e  a s  b a r i u m  s u l p h a t e  a n d  l e f t  a n  

e q u i v a l e n t  a m o u n t  o f  c h l o r i d e  i o n s  i n  s o l u t i o n .  T h e  

f r e s h w a t e r  ( r a i n w a t e r )  u s e d  w a s  c o l l e c t e d  i n  t h e  n o r t h  o f  

S c o t l a n d .  T h i s  a g a i n  w a s  f i l t e r e d  p r i o r  t o  s t o r a g e  b u t  w a s  

n o t  a c i d i f i e d .  B o t h  s o l u t i o n s  h a d  a  l o w e r  pH t h a n  t h e  

s e a w a t e r .

E l e m e n t a l  a n a l y s e s  a n d  pH v a l u e s  o f  a l l  l i q u i d s  u s e d  c a n  b e  

f o u n d  i n  A p p e n d i x  I .

( 2 )  S o l i d s

M a t e r i a l  f o r  t h e  e x p e r i m e n t a l  w o r k  w a s  o b t a i n e d  f r o m  

d e p o s i t s  o f  R e c e n t  s e d i m e n t s  f r o m  f o u r  a r e a s :

( i )  t h e  B a h a m a s ,

( i i )  A b u  D h a b i ,

( i i i )  K u w a i t  a n d
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BSO ADDO ADBO

C o a t e d  g r a i n s 6 4 . 5 6 9 . 2 7 9 . 8

P e l o i d s 3 5 . 5 3 0 . 8 1 6 . 8

S h e l l  f r a g m e n t s t r t r 3 . 1

Q u a r t z  g r a i n s 0 . 0 0 . 0 t r

F e l d s p a r 0 . 0 0 . 0 t r

D o l o m i t e 0 . 0 0 . 0 0 . 0

AKSO AKDO SBSO SBD0

6 0 . 9 6 0 . 0 5 7 . 6 7 0 . 1

2 8 . 8 3 6 . 8 31 . 2 2 0 . 7

8 . 2 2 . 4 9 . 2 6 . 0

1 . 2 t r 2 . 7 2 . 3

t r t r 0 . 0 0 . 0

o•o

0 . 0 0 . 0 t r

T a b l e  2 . 1  -  P o i n t  C o u n t e d  D a t a  f o r  S t a r t i n g  S e d i m e n t s  i n  
v o l u m e  %. L e s s  t h a n  1 v o l u m e  % d e n o t e d  b y  ' t r ' .  BSO -  
B a h a m a n  S u b t i d a l  O o i d s ,  ADDO -  A b u  D h a b i  D u n e  O o i d s ,  ADBO  
A b u  D h a b i  B e a c h  O o i d s ,  AKSO -  K u w a i t  S u b t i d a l  O o i d s ,  AKDO  
K u w a i t  D u n e  O o i d s ,  SBSO -  S h a r k  B a y  S u b t i d a l  O o i d s ,  S B D O -  
S h a r k  B a y  D u n e  O o i d s .
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( i v )  S h a r k  B a y ,  W e s t e r n  A u s t r a l i a .

T h e s e  s e d i m e n t s  a r e  p r e d o m i n a n t l y  o o l i t i c  b u t  c o n t a i n  

v a r y i n g  p r o p o r t i o n s  o f  s k e l e t a l  c a r b o n a t e s  a n d  r e w o r k e d  

g r a i n s  f r o m  o l d e r  f o r m a t i o n s  ( q u a r t z ,  f e l d s p a r  a n d  d o l o m i t e )  

a s  s h o w n  i n  T a b l e  2 . 1 .  S a m p l e s  o f  p u r e l y  s k e l e t a l  

c a r b o n a t e s  w e r e  a l s o  c o l l e c t e d  f r o m  K u w a i t .  M i n e r a l o g i c a l  

d a t a  a r e  a l s o  g i v e n  i n  T a b l e  2 . 2 .  D e t a i l e d  d e s c r i p t i o n s  o f  

t h e s e  s e d i m e n t s  c a n  b e  f o u n d  i n  A p p e n d i x  I I .

ARAG LMC HMC QTZ F S P

BSO 9 6 . 4 1 . 6 2 . 0

ADDO 9 7 . 6 0 . 6 1 . 8

ADBO 8 0 . 0 9 . 0 5 . 0 5 . 0 1

AKSO 8 6 . 0 4 . 0  • 3 . 0 7 . 0

AKDO 8 7 . 0 5 . 0 2 . 0 6 . 0

SBSO 7 6 . 0 5 . 0 9 . 0 1 0 . 0

SBDO 7 1 . 0 7 . 0 1 2 . 0 1 0 . 0

T a b l e  2 . 2 -  M i n e r a l o g i c a l c o m p o s i t i o n  o f s e d i m e n t s f r o m
X - r a y  d i f f r a c t i o n a n a l y s i s . V a l u e s  i n  w t

2 . 2 . 2  E x p e r i m e n t a l  ProcedvM £.

Tw o  e x p e r i m e n t a l  u n i t s  u s i n g  t h e  s a m e  d e s i g n  o f  p r e s s u r e  

c e l l  b u t  d i f f e r e n t  m o d e s  o f  a p p l y i n g  t e m p e r a t u r e  a n d  

p r e s s u r e  w e r e  a v a i l a b l e .  T h e s e  a r e  s h o w n  s c h e m a t i c a l l y  i n  

F i g s .  2 . 1  a n d  2 . 2  a n d  t h e  l a b o r a t o r y  i s  s h o w n  i n  P l a t e
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SINGLE CELL
(schematic)

pressure dial

© shut off valve

sampling point

Fig. 2.1 - Schematic diagram of the experimental unit with one 
pressure cell, thermostatically controlled oven, screw pressure valve 
and water supply.
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Fig. 2.2 - Schematic diagram of the experimental unit with four pressure cells, a thermostatically 
controlled heating chamber, constant pressure pump and water supply.



2 . 1  A .  F i g .  2 . 1  s h o w s  a  t h e r m o s t a t i c a l l y  c o n t r o l l e d  o v e n  i n

w h i c h  a  m a x im u m  r u n n i n g  t e m p e r a t u r e  o f  2 0 0  + / -  2 C w a s

e m p l o y e d .  T h i s  o v e n  a c c o m m o d a t e d  1 p r e s s u r e  c e l l

( d i m e n s i o n s  o f  i n n e r  c h a m b e r  5 2  mm d i a m e t e r  x  8 8  mm d e p t h ) .

V a r y i n g  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e s  f r o m  5 t o  11 M Pa w e r e  e m p l o y e d

u s i n g  t h i s  c e l l .  T h e s e  p r e s s u r e s  w e r e  a c h i e v e d  a n d

m a i n t a i n e d  b y  t h e  u s e  o f  a  s c r e w  v a l v e .  F i g .  2 . 2  s h o w s  a

t h e r m o s t a t i c a l l y  c o n t r o l l e d  h e a t i n g  c h a m b e r  w h i c h  w a s  r u n  a t  

. o
1 8 3  -  1 8 6  + / -  2 C .  T h i s  c h a m b e r  a cc o m m o d a ted  4 p r e s s u r e  

c e l l s  o f  a  s l i g h l t y  s m a l l e r  s i z e  t h a n  t h e  o n e  s h o w n  i n  F i g .

2 . 1  ( d i m e n s i o n s  o f  i n n e r  c h a m b e r  5 2  mm d i a m e t e r  x  5 3  mm 

d e p t h ) .  H y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  c o u l d  b e  s e t  a n d  m a i n t a i n e d  a t  

som e p r e d e t e r m i n e d  l e v e l  a n d  m a i n t a i n e d  u s i n g  a  c o n s t a n t  

H y d r a u l i c  p r e s s u r e  p u m p .

T h e  b a s i c  d e s i g n  o f  t h e  p r e s s u r e  c e l l s  i s  s h o w n  i n  F i g .  2 . 3

( l a r g e r  c e l l )  a n d  P l a t e  2 . 1  B ( s m a l l e r  c e l l ) .  T h e  s t a i n l e s s

s t e e l  c e l l s  a l l o w e d  t h e  e x p e r i m e n t s  t o  b e  c a r r i e d  o u t  a t

o
e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  ( 2 0 0  C m a x im u m  e m p l o y e d )  a n d  

h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e s  (1 1  MPa m a x im u m  e m p l o y e d ) .  E q u i v a l e n t  

p r e s s u r e  u n i t s  c a n  b e  f o u n d  i n  A p p e n d i x  I I I .
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P L A T E  2 . 1  -  E X P E R IM E N T A L  E Q U IP M E N T  AND S E D IM E N T S  ON REM O VAL  
FROM P R E S S U R E  C E L L S

( A )  P h o t o m i c r o g r a p h  o f  e x p e r i m e n t a l  l a b o r a t o r y .  T h e  o v e n  o n  
t h e  l e f t  h a d  s i d e  h o u s e s  t h e  s i n g l e  p r e s s u r e  c e l l .  T h e  
h e a t i n g  c h a m b e r  i n  t h e  f a r  r i g h t  h a n d  c o r n e r  h o u s e s  t h e  f o u r  
p r e s s u r e  c e l l s .

( B )  D e t a i l  o f  t h e  s m a l l e r  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  p r e s s u r e  
c e l l s .  S c a l e  b a r  5 c m .

( C )  S u r f a c e  o f  t h e  s e d i m e n t s  o n  r e m o v a l  f r o m  t h e  p r e s s u r e  
c e l l .  C a l c i t e  c e m e n t  c r y s t a l s  b i n d  s e d i m e n t  g r a i n s .  S c a l e  
b a r  0 . 2 5  mm.



PLATE 2.1
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4

Pore fluid *in*

F i g .  2 . 3  -  S i m p l i f i e d  c r o s s - s e c t i o n  o f  p r e s s u r e  c e l l .

S a m p l e s  o f  t h e  u n c o n s o l i d a t e d  c a r b o n a t e  g r a i n s ,  w e i g h i n g  

a p p r o x i m a t e l y  5 0  gms ( a p p r o x i m a t e l y  4 0  mm d i a m e t e r  x  20mm

46



d e p t h )  w e r e  p l a c e d  i n  P T F E  c o n t a i n e r s  ( m o d i f i e d  P T F E  

b e a k e r s )  a n d  s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r .  T h e  P T F E  c o n t a i n e r s  w i t h  

t h e  w a t e r  s a t u r a t e d  s a m p l e s  w e r e  t h e n  p l a c e d  i n  t h e  p r e s s u r e  

c e l l s  a n d  t h e  c e l l s  w e r e  t o p p e d  u p  w i t h  w a t e r  o f  t h e  s a m e  

c o m p o s i t i o n  a s  t h a t  i n  t h e  P T F E  c o n t a i n e r .  T h e  c e l l  w a s  

t h e n  s e a l e d .

T h e  r e q u i r e d  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  o f  t e m p e r a t u r e  a n d

p r e s s u r e  w e r e  b u i l t  u p  o v e r  a  p e r i o d  o f  1 2  h o u r s .  O n c e

a c h i e v e d ,  t h e y  w e r e  m a i n t a i n e d  f o r  p e r i o d s  o f  o n e  t o  s i x

w e e k s  d e p e n d i n g  o n  t h e  r e q u i r e m e n t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l

d e s i g n .  T h e  t i m e  w a s  b a s e d  o n  p r e v i o u s  w o r k  b y  F e r g u s o n  e t .

a l .  ( 1 9 8 4 ) .  U s i n g  a  s i m i l a r  e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e  , t h e y

f o u n d  t h a t  c e m e n t a t i o n  o c c u r r e d  w i t h i n  f o u r  w e e k s  w i t h

o o
c o n d i t i o n s  o f  1 8 0  C a n d  9 6 . 5  b a r s  a n d  o f  2 0 0  C a n d  4 8 . 2 5  

b a r s  ( p r e s s u r e s  e q u i v a l e n t  t o  9 . 6  a n d  4 . 8  M Pa r e s p e c t i v e l y ) .  

D u r i n g  t h i s  p r e s e n t  s t u d y ,  t i m e  p e r i o d s  o f  u p  t o  6 w e e k s  

w e r e  e m p l o y e d  a s  s i m u l a t e d  d i a g e n e s i s  w a s  f o u n d  t o  p r o c e e d  

t o  a  g r e a t e r  e x t e n t  a n d  i n  m a n y  c a s e s  t h e  s y s t e m  r e a c h e d  

a p p a r e n t  c h e m i c a l  e q u i l i b r i u m .

U s i n g  t h i s  e q u i p m e n t ,  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  w a s  s i m p l e  a n d  

s u c c e s s f u l  b u t  c o n t r o l  o f  t h e  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  p r o v e d  t o  

b e  m o r e  d i f f i c u l t  f o r  t w o  r e a s o n s :

( i )  b e c a u s e  o f  t h e  r e a c t i o n s  w h i c h  o c c u r r e d  i n  t h e  p r e s s u r e  

c e l l s .  T h e  m a i n  r e a c t i o n s  a f f e c t i n g  t h e  h y d r o s t a t i c  

p r e s s u r e  w e r e  t h e  s e d i m e n t  v o l u m e  c h a n g e  d u r i n g  t h e
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a r a g o n i t e - c a l c i t e  t r a n s f o r m a t i o n  (8%  v o l u m e  i n c r e a s e )  a n d  

t h e  p r o d u c t i o n  o f  g a s e s  d u e  t o  t h e  b r e a k d o w n  o f - s o m e  o f  t h e  

o r g a n i c  m a t t e r  ( C C ^ , n i t r o g e n  a n d  m i n o r  q u a n t i t i e s  o f  l i g h t  

h y d r o c a r b o n s ,  F e r g u s o n  e t .  a l . , 1 9 8 4 )  a n d

( i i )  b e c a u s e  o f  t h e  b a s i c  t y p e  o f  e q u i p m e n t  u s e d .  T h e  s c r e w  

v a l v e  s h o w n  i n  F i g  2 . 1  w a s  o p e r a t e d  a n d  c o n t r o l l e d  m a n u a l l y .  

F l u c t u a t i o n s  i n  p r e s s u r e  t h e r e f o r e  c o u l d  n o t  b e  c o n t i n u o u s l y  

r e c t i f i e d .

T o  m o n i t o r  t h e  g e o c h e m i c a l  c h a n g e s  t h a t  o c c & iY a d  w i t h i n  t h e

S y s t e m ,  s m a l l  f l u i d  s a m p l e s  ( 2 - 4  m l )  w e r e  c o l l e c t e d  a t

w e e k l y  i n t e r v a l s ,  r e s u l t i n g  i n  a  m a x im u m  o f  5 v o l u m e  % f l u i d

s u b s t i t u t i o n  o c c u r r i n g  a t  w e e k l y  i n t e r v a l s .  A l l  l i q u i d

o
s a m p l e s  w e r e  s t o r e d  a t  4 C u n t i l  t h e y  c o u l d  b e  a n a l y s e d .  

A n a l y s i s  ( s e e  s e c t i o n  2 . 4 . 3  f o r  t e c h n i q u e )  o f  t h e  l i q u i d s  

w a s  u s u a l l y  c a r r i e d  o u t  w i t h i n  t w o  d a y s  o f  c o l l e c t i o n .  T h i s  

m e a n t  t h a t  t h e  c h e m i c a l  s y s t e m  w a s  n o t  e n t i r e l y  c l o s e d  b u t  

w a s  r e s t r i c t e d .  A t  t h e  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  m a i n t a i n e d  

w i t h i n  t h e  p r e s s u r e  c e l l s ,  a n y  g a s e s  g e n e r a t e d  w e r e  k e p t  i n  

s o l u t i o n .  T h e  f l u i d s  h o w e v e r  w e r e  c o l l e c t e d  a t  a  p o i n t  i n  

t h e  s y s t e m  ( s e e  F i g s .  2 . 1  a n d  2 . 2 )  w h i c h  w a s  a t  a t m o s p h e r i c  

p r e s s u r e .  A t  t h i s  p o i n t  t h e r e f o r e  t h e  f l u i d s  s e p a r a t e d  i n t o  

a  g a s e o u s  a n d  a  l i q u i d  p h a s e .

A f t e r  t h e  e x p e r i m e n t s  h a d  r u n  f o r  t h e  r e q u i r e d  t i m e ,  t h e  

p r e s s u r e  c e l l s  w e r e  c o o l e d  o v e r  a  p e r i o d  o f  1 2 h o u r s ,  

k e e p i n g  t h e  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  a b o v e  3 . 5  M Pa t o  p r e v e n t
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t h e  f l u i d s  f r o m  b o i l i n g .  O n c e  t h e  c e l l s  w e r e  o p e n e d  

h o w e v e r ,  t h e  f l u i d  s e p a r a t e d  a n d  a n y  f r e e  g a s  e s c a p e d .  T h e  

l i q u i d  p h a s e  w a s  d r a i n e d  o f f .  Som e w e l l  c e m e n t e d  s a m p l e s  

h a d  t o  b e  c u t  f r o m  t h e i r  P T F E  c o n t a i n e r s  w h i l e  o t h e r s ,  o n l y  

p a r t i a l l y  c e m e n t e d  w e r e  e a s i l y  r e m o v e d .  P l a t e  2 . 1  C s h o w s  

t h e  s u r f a c e  o f  a  p a r t i a l l y  c e m e n t e d  s e d i m e n t  a f t e r  i t s  

r e m o v a l  f r o m  t h e  c e l l .

2 . 3  E X P E R IM E N T A L  D E S IG N

I n i t i a l  s t u d i e s  b y  F e r g u s o n  e t  a l .  ( 1 9 8 4 )  s h o w e d  t h a t  t h e  

p o s s i b i l i t y  o f  s i m u l a t i n g  t h e  e a r l y  d i a g e n e s i s  o f  c a r b o n a t e s  

u s i n g  t h e  e q u i p m e n t  d e s i g n e d  a n d  b u i l t  a t  I m p e r i a l  C o l l e g e ,  

e x i s t e d .  I n  t h e s e  e x p e r i m e n t s  a  l i m i t e d  s e l e c t i o n  o f  

o o l i t i c  c a r b o n a t e  s e d i m e n t s  f r o m  t h e  B a h a m a s  a n d  A b u  D h a b i  

w a s  u s e d  a n d  v a r i o u s  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  o f  t i m e ,  

t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  w e r e  i n v e s t i g a t e d .  S i n c e  t h a t  

t i m e ,  a  s e l e c t i o n  o f  o o l i t i c  a n d  s k e l e t a l  s a m p l e s  w e r e  m a d e  

a v a i l a b l e  f o r  t h e  e x p e r i m e n t a l  w o r k  f r o m  S h a r k  B a y  a n d  

K u w a i t .  T h e  r e s p o n s e  o f  a l l  t h e s e  s e d i m e n t s  t o  t h e  

e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  w a s  t h e r e f o r e  s t u d i e d .  2 4  

e x p e r i m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d .  V a r i o u s  p h y s i c a l  c o n d i t i o n s  

w e r e  i m p o s e d  a n d  p i l o t  e x p e r i m e n t s  i n v o l v i n g  d i f f e r e n t  t y p e s  

o f  f l u i d s  w e r e  a l s o  c o n d u c t e d .  1 8  o f  t h e s e  w e r e  s i n g l e  c e l l  

e x p e r i m e n t s ,  r u n  i n  t h e  a p p a r a t u s  s h o w n  i n  F i g .  2 . 1  w h i l e  

t h e  o t h e r  6 w e r e  r u n  u s i n g  t h e  4 c e l l  a p p a r a t u s  s h o w n  i n  

F i g .  2 . 2 .  A t o t a l  o f  4 2  s a m p l e s  w e r e  t h e r e f o r e  t e s t e d  a n d
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s t u d i e d .  D e t a i l s  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  a r e  g i v e n  i n  A p p e n d i x  

I I I .

2 . 3 . 1  I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  r e s p o n s e  o f  s e a w a t e r  t o  t h e  

e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s

T o  i s o l a t e  r e a c t i o n s  o c c u r r i n g  d u e  t o  t h e  h e a t i n g  o f  

s e a w a t e r ,  o n e  c e l l  w i t h  n o  s o l i d  s a m p l e  w a s  r u n  u n d e r  

s t a n d a r d  t i m e ,  t e m p e r a t u r e ,  p r e s s u r e  a n d  p o r e  f l u i d  s a m p l i n g  

c o n d i t i o n s .  T h e  e v o l u t i o n  o f  t h e  p o r e  f l u i d  i n  r e s p o n s e  

p u r e l y  t o  t h e  p h y s i c a l  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  w a s  s t u d i e d .  

T h e  r e s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  i n  s e c t i o n  3 . 2 .

2 . 3 . 2  I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  s e d i m e n t s

A s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  w e r e  r u n  u n d e r  v e r y  s i m i l a r  p h y s i c a l  

c o n d i t i o n s  u s i n g  s e a w a t e r  a n d  s e d i m e n t  s a m p l e s  f r o m  a l l  o f  

t h e  d i f f e r e n t  c o l l e c t i o n  a r e a s .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  

e x p e r i m e n t s  ( s e e  s e c t i o n  3 . 5 )  w e r e  s i g n i f i c a n t  i n  t h a t  

d i f f e r e n t  t e x t u r a l  d i a g e n e t i c  f e a t u r e s  w e r e  p r o d u c e d  u n d e r  

t h e  v e r y  c o m p a r a b l e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s .  F a c t o r s  w i t h i n  

t h e  s e d i m e n t s  o b v i o u s l y  h a d  a n  e f f e c t  o n  d i a g e n e t i c a l l y  

p r o d u c e d  f e a t u r e s  s u c h  a s  c e m e n t  m o r p h o l o g y ,  r e p l a c e m e n t  a n d  

n e o m o r p h i c  t e x t u r e s .  T h e  p a r a m e t e r s  w h i c h  d i f f e r e d  b e t w e e n  

s e d i m e n t  s a m p l e s  s u c h  a s  s e d i m e n t  c o m p o s i t i o n ,  g r a i n  s i z e  

a n d  t h e  a m o u n t  o f  o r g a n i c  m a t t e r  w e r e  t h e r e f o r e  i n v e s t i g a t e d  

( s e e  r e s u l t s  i n  s e c t i o n  3 . 6 ) .
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2.3.3 Physical experimental conditions

( 1 )  T i m e

A l t h o u g h  m o s t  e x p e r i m e n t s  w e r e  r u n  f o r  4 0 - 5 0  d a y s  ( s e e  

A p p e n d i x  I I I ) ,  t h e  e a r l y  s t a g e s  i n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  

t e x t u r e s  w e r e  s t u d i e d  i n  e x p e r i m e n t s  t h a t  l a s t e d  f o r  b e t w e e n  

7 - 2 6  ( J a y s .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  c a n  b e  f o u n d  i n  

s e c t i o n  4 . 2 .

( 2 )  T e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e

F e r g u s o n  e t .  a l .  ( 1 9 8 4 )  h a v e  s h o w n  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  

w h i c h  e x p e r i m e n t s  w e r e  r u n  w a s  v i t a l  i n  c o n t r o l l i n g  t h e  r a t e  

o f  r e a c t i o n  e . g .  i n  2 8  d a y s ,  a  s a m p l e  r u n  a t  2 0 0  °C w a s  

f o u n d  t o  h a v e  c e m e n t e d  w h i l e  o n e  r u n  a t  1 3 0  °C  w a s  n o t ,  

h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  i n  b o t h  c a s e s  wos> i d e n t i c a l .

H y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  a l s o  a p p e a r e d  t o  h a v e  s o m e  e f f e c t .  T h e  

d a t a  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  2 . 3  f r o m  F e r g u s o n  e t  a l .  ( 1 9 8 4 )  

s h o w  t h a t  t h e  h i g h e r  t h e  p r e s s u r e ,  t h e  l o w e r  w a s  t h e  

t e m p e r a t u r e  r e q u i r e d  f o r  c e m e n t a t i o n  t o  o c c u r .  T h u s ,  

t e m p e r a t u r e  c o u p l e d  w i t h  t h e  l e v e l  o f  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  

i m p o s e d  h a d  a n  e f f e c t  o n  t h e  r a t e  o f  t h e  d i a g e n e t i c  

r e a c t i o n .

51



P r e s s u r e  ( b a r s ) M in im u m  t e m p ,  a t  w h i c h  c e m e n t a t i o n  
o c c u r r e d  ( C )

4 8 . 2 5 2 0 0

7 5 . 8 4 1 9 0

9 6 . 5 1 6 0

T a b l e  2 . 3  -  M i n im u m  t e m p e r a t u r e s  a t  w h i c h  c e m e n t a t i o n  
o c c u r r e d  a t  a  g i v e n  p r e s s u r e ,  F e r g u s o n  e t .  a l . ,  1 9 8 4 .

S a m p l e s  w h i c h  w e r e  i d e n t i c a l  w e r e  t h e r e f o r e  r u n  u n d e r  

d i f f e r e n t  p r e s s u r e s  b u t  i d e n t i c a l  t e m p e r a t u r e  a n d  s a m p l i n g  

c o n d i t i o n s  t o  d e t e r m i n e  t h e  e f f e c t  o f  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  

o n  t h e  d i a g e n e t i c  r e a c t i o n s .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  

e x p e r i m e n t s  c a n  b e  f o u n d  i n  s e c t i o n  4 . 4 .

( 3 )  E f f e c t  o f  f l u i d  s a m p l i n g

T h e  e f f e c t  o f  n o n - s a m p l i n g  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  w a s  a l s o  

s t u d i e d  b y  c o m p a r i n g  t w o  e x p e r i m e n t s  r u n  u n d e r  s i m i l a r  

e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  o f  t i m e ,  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  

u s i n g  t h e  s a m e  s e d i m e n t .  T h e  p o r e  f l u i d s  o f  o n e  e x p e r i m e n t  

w e r e  s a m p l e d  i n  t h e  n o r m a l  p r o c e d c r e  , t h e  p o r e  f l u i d s  o f  

t h e  o t h e r  w e r e  n o t .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  c a n  b e  

f o u n d  i n  s e c t i o n  4 . 5 .
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2.3.4 Pilot experiments

A s w e l l  a s  t h e  m a i n  a r e a s  o f  i n v e s t i g a t i o n  i n t o  t h e  p o s s i b l e  

c o n t r o l  o n  t h e  e x p e r i m e n t a l  d i a g e n e s i s  o f  s a m p l e  t y p e ,  

t e m p e r a t u r e ,  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e ,  t i m e  a n d  t h e  e f f e c t  o f  

p o r e  f l u i d  s a m p l i n g ,  p i l o t  e x p e r i m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  t o  

S t u d y  t h e  e f f e c t  o f  v a r y i n g  t h e  p o r e  f l u i d  c o m p o s i t i o n .  T h e  

r e s u l t s  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  a r e  r e p o r t e d  i n  C h a p t e r  5 .

T h e s e  e x p e r i m e n t s  g a v e  i n t e r e s t i n g  r e s u l t s  b u t  w e r e  n o t  

f o l l o w e d  u p  b e c a u s e  o f  a  l a c k  o f  t i m e .  I t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  

f u r t h e r  e x p e r i m e n t a t i o n  i n  t h i s  a r e a  w o u l d  g i v e  v a l u a b l e  

i n s i g h t  i n t o  t h e  e f f e c t s  o f  p o r e  f l u i d  c o m p o s i t i o n  o n  

d i a g e n e s i s .

2 . 4  A N A L Y T IC A L  PROCEDURE

T o  o b t a i n  a  f u l l  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  d i a g e n e t i c  e f f e c t s  

t h a t  o c c u r r e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s ,  v a r i o u s  t y p e s  o f  d a t a  

w e r e  o b t a i n e d .  T h e s e  i n c l u d e :

( 1 )  T h e  p e t r o g r a p h i c  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  s o l i d  m a t e r i a l  u s i n g  

t e c h n i q u e s  s u c h  a s  s t a n d a r d  o p t i c a l  m i c r o s o p y ,  s c a n n i n g  

e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  ( b o t h  s e c o n d a r y  a n d  b a c k - s c a t t e r  

i m a g i n g )  a n d  a  l i m i t e d  a m o u n t  o f  t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  

m i c r o s c o p y .

( 2 )  T h e  m i n e r a l o g i c a l  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  s o l i d  m a t e r i a l  

u s i n g  X - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s .

( 3 )  T h e  g e o c h e m i c a l  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  s o l i d  m a t e r i a l  u s i n g
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m i c r o p r o b e  a n a l y s i s .

( 4 )  T h e  g e o c h e m i c a l  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  r e s u l t i n g  p o r e  f l u i d s  

u s i n g  i n d u c t i v e l y  c o u p l e d  p l a s m a  t e c h n i q u e s .

2 . 4 . 1  P e t r o g r a p h y

( 1 )  P r e p a r a t i o n  o f  m a t e r i a l

T h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t s  w e r e  d r i e d  a t  r o o m  

t e m p e r a t u r e  o n  t h e i r  r e m o v a l  f r o m  t h e  p r e s s u r e  c e l l s .  T h e y  

w e r e  t h e n  s e t  i n  a r a l d i t e  c o n t a i n i n g  a  d a r k  b l u e  p i g m e n t  a n d  

t h i n  s e c t i o n e d .  T h i n  s e c t i o n s  w e r e  g r o u n d  t o  a  t h i c k n e s s  o f  

1 5  pm a n d  p o l i s h e d .  S a m p l e s  o f  t h e  o r i g i n a l  s e d i m e n t s  w e r e  

a l s o  i m p r e g n a t e d  a n d  t h i n  s e c t i o n e d .

( 2 )  O p t i c a l  m i c r o s c o p y

T h e  t h i n  s e c t i o n s  w e r e  e x a m i n e d  u s i n g  n o r m a l  o p t i c a l  

m i c r o s c o p e s  t o  d e t e r m i n e  t h e  c h a n g e s  t h a t  h a d  o c c u r r e d  i n  

t h e  s e d i m e n t s .  T e x t u r a l  r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  t h e  o r i g i n a l  

g r a i n s  a n d  d i a g e n e t i c a l l y  p r o d u c e d  f e a t u r e s  s u c h  a s  c e m e n t ,  

s e c o n d a r y  p o r o s i t y ,  r e p l a c e m e n t  a n d  n e o m o r p h i c  t e x t u r e s ,  

w e r e  s t u d i e d .  M a n y  o f  t h e s e  f e a t u r e s  w e r e  e a s i l y  s e e n  a n d  

d i s t i n g u i s h e d  u s i n g  t h i s  m e t h o d  a n d  h e n c e  m u c h  o f  t h e  

p e t r o g r a p h i c  o b s e r v a t i o n s  w e r e  m a d e  u s i n g  s t a n d a r d  o p t i c a l  

m i c r o s c o p y .
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( 3 )  S c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  (S E M )

»

B r o k e n  s p e c i m e n  s u r f a c e s  w e r e  e x a m i n e d  u s i n g  t h e  s e c o n d a r y  

m o d e  o f  t h e  J E O L  7 3 3  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e .  T h i s  g a v e  a  t h r e e  

d i m e n s i o n a l  i m a g e  f r o m  w h i c h  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  c e m e n t  

c r y s t a l  m o r p h o l o g y  c o u l d  b e  o b t a i n e d .

S m a l l  f r a g m e n t s  o f  t h e  s a m p l e s  w e r e  m o u n t e d  o n  a l u m i n i u m

s t u b s  w i t h  a  s i l i c o n  g l u e .  O n c e  d r y ,  t h e s e  w e r e  t h e n  c o a t e d

o
w i t h  a  t h i n  l a y e r  o f  g o l d  ( a r o u n d  2 0 0  A )  t o  p r e v e n t  

e l e c t r o s t a t i c  c h a r g i n g  o f  t h e  s p e c i m e n  s u r f a c e  w h i l e  u n d e r  

e x a m i n a t i o n  i n  t h e  SEM ( E c h e l i n ,  1 9 7 8 ) .

( 4 )  B a c k - s c a t t e r  e l e c t r o n  i m a g i n g  ( B S I )

B a c k - s c a t t e r e d  e l e c t r o n s  h a v e  a  d i f f e r e n t  s o u r c e  w i t h i n  t h e  

s p e c i m e n  t o  s e c o n d a r y  e l e c t r o n s  ( s e e  F i g .  2 . 4 ) .  W h i l e  

s e c o n d a r y  e l e c t r o n s  a r e  e m i t t e d  f r o m  t h e  s u r f a c e  l a y e r ,  

b a c k - s c a t t e r e d  e l e c t r o n s  c o m e  b o t h  f r o m  t h e  s u r f a c e  a n d  f r o m  

b e n e a t h  t h e  s u r f a c e  w i t h i n  a  v o l u m e  o f  t h e  m a t e r i a l  u n d e r  

e x a m i n a t i o n .  T h e  e n e r g y  i n t e n s i t y  o f  t h e s e  e l e c t r o n s  i s  

r e l a t e d  t o  t h e  m e a n  a t o m i c  n u m b e r  o f  t h e  c r y s t a l  h e n c e ,  

a r e a s  o f  d i f f e r e n t  m e a n  a t o m i c  n u m b e r  i . e .  c h e m i s t r y  o r  

m i n e r a l o g y ,  c a n  b e  d i s t i n g u i s h e d  ( H a l l  a n d  L l o y d ,  1 9 8 1 ) .
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electron
beam

secondary electrons

backscattered
electrons

specimen
surface

F i g .  2 . 4  -  S c h e m a t i c  d i a g r a m  s h o w i n g  t h e  s o u r c e  o f  s e c o n d a r y  
a n d  b a c k - s c a t t e r e d  e l e c t r o n s  f r o m  a  s p e c i m e n  s u r f a c e .

T h e  p o l i s h e d  t h i n  s e c t i o n s ,  c o v e r e d  w i t h  a  t h i n  f i l m  o f

c a r b o n  t o  p r e v e n t  c h a r g i n g ,  w e r e  u s e d  f o r  t h i s  m e t h o d  o f

e x a m i n a t i o n .  B a c k - s c a t t e r e d  i m a g i n g  p r o v e d  p a r t i c u l a r l y

v a l u a b l e  w h e n  s t u d y i n g  f o r  e x a m p l e  t h e  d i f f e r e n c e  i n  Mg

c o n t e n t  o f  t h e  c e m e n t s  g e n e r a t e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s .

M i n e r a l s  w i t h  a  h i g h  m e a n  a t o m i c  n u m b e r  a p p e a r e d  l i g h t e r

t h a n  t h o s e  w i t h  a  l o w  m e a n  a t o m i c  n u m b e r .  C a r b o n a t e s
2+

c o n t a i n i n g  a  h i g h  l e v e l  o f  Mg t h e r e f o r e  a p p e a r e d  d a r k e r  

t h a n  l o w - M g  c a l c i t e  o r  a r a g o n i t e  a n d  c o u l d  b e  e a s i l y  a n d  

q u i c k l y  i d e n t i f i e d .

( 5 )  T r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  ( T E M )

2+  2 -
S i g n i f i c a n t  l e v e l s  o f  S r  a n d  SO^ w e r e  c o n t a i n e d  i n  t h e  

c a l c i t e  w h i c h  w a s  p r e c i p i t a t e d .  T o  c h e c k  w h e t h e r  t h e s e  w e r e  

p r e s e n t  a s  a  s e p a r a t e  S r S O ^  p h a s e  o r  n o t ,  f o i l s  o f  t h e  

c e m e n t  c r y s t a l s  o f  o n e  e x p e r i m e n t  w e r e  p r e p a r e d  a n d  s t u d i e d
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u s i n g  t h e  T E M .  T h e  a u t h o r  d i d  n o t  c o n d u c t  a n y  e x t e n s i v e  

s t u d y  u s i n g  t h e  TEM a n d  t h e  w o r k  w a s  c a r r i e d  o u t  b y  D r s .  

K . H .  B r o d i e  a n d  S . H .  W h i t e .  N o  d e t a i l e d  d i s c u s s i o n  o f  t h e  

t e c h n i q u e  i s  t h e r e f o r e  p r e s e n t e d .

2 . 4 . 2  M i n e r a l o g y

( 1 )  X - r a y  D i f f r a c t i o n  ( X R D )

X - r a y  d i f f r a c t i o n  ( X R D )  w a s  u s e d  p r i m a r i l y  t o  d e t e r m i n e  t h e

b u l k  m i n e r a l o g y  o f  t h e  s a m p l e s  a n d  t o  p r o v i d e  a n  i n d i c a t i o n

o f  h o w  m u c h  o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  h a d  b e e n  c o n v e r t e d  t o

c a l c i t e .  T h i s  p r o v i d e d  a  s e m i q u a n t i t a t i v e  m e a s u r e  o f  t h e

d e g r e e  t o  w h i c h  e x p e r i m e n t a l  d i a g e n e s i s  h a d  p r o c e e d e d .  T h e

Mg c o n t e n t s  o f  t h e  c a l c i t e  h o w e v e r  w e r e  n o t  d e t e r m i n e d  u s i n g

t h i s  t e c h n i q u e .  T h e  XRD m e t h o d  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  a m o u n t

o f  Mg i n  t h e  c a l c i t e  l a t t i c e  i s  b a s e d  u p o n  t h e  d - s p a c i n g  o f

t h e  c r y s t a l  l a t t i c e .  A s  t h e  p r e c i p i t a t e d  c a l c i t e  c o n t a i n s  

2+  2— 2+
S r  a n d  SC) a s  w e l l  a s  Mg a s  m a j o r  t r a c e  e l e m e n t s ,  t h e  

4

c a l c i t e  l a t t i c e  d - s p a c i n g  w o u l d  h a v e  b e e n  a f f e c t e d  m a k i n g  

t h e  m e t h o d  u n r e l i a b l e  ( B u s e n b e r g  a n d  P l u m m e r ,  1 9 8 5 ) .

W h o l e  r o c k  s a m p l e s  w e r e  g r o u n d  t o  a  f i n e  p o w d e r  ( < 2  Jim) a n d  

m o u n t e d ,  d r y ,  o n t o  XRD c a v i t y  m o u n t s .  T h e s e  w e r e  s c a n n e d  

a n d  o s c i l l a t e d  s i x  t i m e s  b e t w e e n  2 8  a n d  3 6  ° 2 0  t o  o b t a i n  a  

r e l i a b l e  a v e r a g e  p e a k  h e i g h t .  C o b a l t  k *  r a d i a t i o n ,  a  t i m e
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c o n s t a n t  o f  2 a n d  a  c h a r t  s p e e d  o f  l ° 2 0 / m i n u t e  w e r e  e m p l o y e d .  

V a r i a b l e  c o u n t  r a t e s  p e r  s e c o n d  w e r e  u s e d  t o  a c h i e v e  m a x im u m  

o n  c h a r t  p e a k  h e i g h t s .  A v e r a g e  p e a k  h e i g h t  v a l u e s  w e r e  

c o m p a r e d  w i t h  p e a k  h e i g h t  c u r v e s  o b t a i n e d  f o r  m i x t u r e s  o f  

k n o w n  q u a n t i t i e s  o f  m i n e r a l s  u s i n g  t h e  d a t a  o f  C u f f  ( 1 9 7 2 ) .  

T h e  p r e c i s i o n  o f  t h i s  t e c h n i q u e  i s  + / -  5 - 1 0 %  a n d  a l l  d a t a  

w e r e  u s e d  b e a r i n g  t h i s  i n  m i n d .

( 2 )  M i c r o p r o b e  A n a l y s i s

G e o c h e m i c a l  d a t a  w e r e  c o l l e c t e d  u s i n g  t h e  J E O L  7 3 3  e l e c t r o n

m i c r o s c o p e  ( s e e  s e c t i o n s  2 . 4 . 1  ( 3 )  a n d  ( 4 ) )  w h i c h  h a s  a

m i c r o p r o b e  f a c i l i t y .  F o r  t h i s ,  t h e  c a r b o n - c o a t e d ,  p o l i s h e d

t h i n  s e c t i o n s  w e r e  u s e d  w i t h  t h e  m a c h i n e  i n  b a c k - s c a t t e r

i m a g e  m o d e  t o  a s s i s t  i n  t h e  l o c a t i o n  o f  s u i t a b l e  p o i n t s  f o r

a n a l y s i s .  E n e r g y - d i s p e r s i v e  s p e c t r o m e t r y  ( E D S )  w a s  u s e d

w i t h  l i v e t i m e s  o f  3 0 0  s e c o n d s  a n d  a  b e a m  c u r r e n t  n e c e s s a r y

t o  a c h i e v e  a  c o u n t s  p e r  s e c o n d  r a t e  o f  1 5 0 0 - 1 6 0 0  o n  a  c o b a l t

s t a n d a r d .  P u r e  CaCO^ s h o u l d  h a v e  a  c a t i o n  o x i d e  t o t a l  o f

5 6 . 0 3  ( S c h o f i e l d  a n d  A d a m s ,  1 9 8 6 ) .  C a r b o n a t e s  a r e

p a r t i c u l a r l y  d i f f i c u l t  t o  a n a l y s e  u s i n g  a n  e l e c t r o n

2 -

m i c r o p r o b e  b e c a u s e  CO^ c a n  b e  d r i v e n  o f f  a s  CO 2  i f  t h e  b e a m  

c u r r e n t  i s  t o o  h i g h .  O f t e n  d u e  t o  o p e r a t i n g  d i f f i c u l t i e s ,  

f l u c t u a t i o n s  i n  t h e  b e a m  c u r r e n t  w e r e  n o t e d .  T h e s e  w e r e  

c o m p e n s a t e d  f o r  b y  f r e q u e n t l y  r e c a l i b r a t i n g  w i t h  t h e  c o b a l t  

s t a n d a r d .  B e c a u s e  o f  t h e s e  d i f f i c u l t i e s ,  m a n y  a n a l y s e s  w e r e  

r e j e c t e d .  C a t i o n  o x i d e  t o t a l s  o f  5 6 . 0 3  + / -  3 w e r e  a c c e p t e d .
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H o w e v e r ,  t h e r e  a r e  o c c a s \ o A S  w h e r e  a n a l y s e s  w i t h  c a t i o n  

o x i d e  t o t a l s  o u t s i d e  t h e  s t a t e d  r a n g e  a r e  u s e d  a s  t h e y  w e r e  

t h e  o n l y  s o u r c e  o f  d a t a  ( e . g .  t h o s e  u s e d  i n  s e c t i o n  6 . 4 ) .

A l l  d a t a  u s e d  a r e  p r e s e n t e d  i n  A p p e n d i x  I V  t o g e t h e r  w i t h  t h e  

m e t h o d  f o r  c a l c u l a t i n g  t h e  m o l e  % v a l u e s .

2+  2+  2-
T h e  a c c u r a c y  o f  t h e  m i c r o p r o b e  f o r  Mg , S r  a n d  SO^ w a s

c h e c k e d  b y  a n a l y s i n g  s t a n d a r d s  o f  MgO a n d  S r S O  . T h e  m e a n
4

o x i d e  t o t a l  f o r  e a c h  s t a n d a r d  w a s  9 9 . 5  a n d  1 0 1 . 9 5  w i t h

s t a n d a r d  e r r o r s  o n  t h o s e  m e a n s  o f  0 . 8 5 %  a n d  0 . 7 1 %

r e s p e c t i v e l y .  H o w e v e r ,  b y  u s i n g  c a t i o n  o x i d e  t o t a l s  o f  + / -

3 ,  a d d i t i o n a l  e r r o r s  o f  u p  t o  + / -  5% h a v e  b e e n  i n c u r r e d .

T h e  m a x im u m  e r r o r  i n  m o l e  % MgCO^ i s  t h e r e f o r e  + / -  6 . 5  % a n d

+ / -  8% i n  m o l e  % S r C O ^  a n d  S O ^ . T h e s e  a r e  l a r g e  e r r o r s ,

m o s t  c a l c i t e  h o w e v e r  c o n t a i n e d  l e s s  t h a n  1 0  m o l e  % MgCO^, 1 . 3
2 -

m o l e  % SrCO ^ a n d  2 m o l e  % SO^ ( s e e  A p p e n d i x  I V ) .  E r r o r s  o f  

u p  t o  8% o n  t h o s e  l e v e l s  a r e  m u c h  l e s s  t h a n  t h e  s p r e a d  o f  

d a t a  e n c o u n t e r e d  ( s e e  d a t a  i n  s e c t i o n  3 . 5 . 2  ( 2 ) ) .  A l s o ,  i n  

t h e  M g - r i c h  p h a s e s ,  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  3 0 - 8 5  m o l e  % MgCO^  

h a v e  b e e n  o b s e r v e d  ( s e e  s e c t i o n  4 . 2 ) ,  e r r o r s  o f  u p  t o  6 . 5  % 

w i l l  n o t  r e m o v e  o r  i n v a l i d a t e  a n y  d i f f e r e n c e s  o b s e r v e d .  

H o w e v e r ,  i t  i s  a c c e p t e d  t h a t  s m a l l e r  e r r o r s  w o u l d  h a v e  b e e n  

p r e f e r e n t i a l  a n d  i t  i s  f o r  t h i s  r e a s o n  t h a t  t h e  t r e n d s  o f  

t h e  m i c r o p r o b e  d a t a  o n l y  h a v e  b e e n  s t u d i e d .  I n  f u t u r e  

s t u d i e s ,  i f  d e t a i l e d  g e o c h e m i c a l  d a t a  a /e ,  r e q u i r e d ,  i t  w o u l d  

b e  a d v i s a b l e  t o  u s e  a  s e c o n d a r y  s t a n d a r d  o f  c a l c i t e  o f  k n o w n  

c o m p o s i t i o n .  C o n c e n t r a t i o n s  l e s s  t h a n  1 0 0 0  ppm a r e  n o t
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d e t e c t a b l e  u s i n g  t h e  m i c r o p r o b e  ( S c h o f i e l d  a n d  A d a m s ,  1 9 8 6 ) .

2 . 4 . 3  G e o c h e m i s t r y  o f  p o r e  f l u i d s

A l l  pH  v a l u e s  f o r  u n u s e d  w a t e r  s a m p l e s  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  a  

s t a n d a r d  pH m e t e r ,  c a l i b r a t e d  u s i n g  b u f f e r  s o l u t i o n s  w i t h  pH  

4 ,  7 a n d  9 .  T h e  m e t e r  w a s  c h e c k e d  a t  r e g u l a r  i n t e r v a l s  

d u r i n g  m e a s u r e m e n t s .

plasma

plasma torch

ulectronici
computer

F i g .  2 . 5  -  S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  t h e  I n d u c t i v e l y  C o u p l e d  
P l a s m a  ( m o d i f i e d  a f t e r  T h o m p s o n  a n d  W a l s h  ( 1 9 8 3 ) ) .

P o r e  f l u i d  s a m p l e s  w e r e  a n a l y s e d  u s i n g  i n d u c t i v e l y  c o u p l e d  

p l a s m a  s p e c t r o m e t r y  ( I C P S ) .  T h i s  e m p l o y s  a  c o n v e n t i o n a l  

s p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e ,  b u t  w i t h  t h e  a d d i t i o n  o f  a  u n i q u e  

e m i s s i o n  s o u r c e  -  t h e  i n d u c t i v e l y  c o u p l e d  p l a s m a .  F i g .  2 . 5
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s h o w s  t h e  b a s i c  p r i n c i p a l s  o f  t h e  e q u i p m e n t .  F l u i d  s a m p l e s  

a r e  m i x e d  w i t h  a r g o n  g a s  i n  a  n e b u l i s e r  t o  f o r m  a  v e r y  f i n e  

s p r a y .  T h i s  t h e n  p a s s e s  t h r o u g h  t h e  p l a s m a  t o r c h  w h i c h  i s  

l o c a t e d  i n  a  2 o r  3 t u r n  i n d u c t i o n  c o i l ,  c a r r y i n g  a  v e r y  

h i g h  f r e q u e n c y  a l t e r n a t i n g  c u r r e n t .  T h i s  m a i n t a i n s  

i o n i s a t i o n  a n d  k e e p s  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  a b o u t  1 0 , 0 0 0 K .  

S a m p l e  m a t e r i a l  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  p l a s m a  i s  c o m p l e t e l y  

i o n i s e d .  D e t a i l s  o f  t h e  e q u i p m e n t  a n d  t e c h n i q u e  a r e  g i v e n  

i n  T h o m p s o n  a n d  W a l s h  ( 1 9 8 3 ) .  A l l  s a m p l e s  w e r e  a n a l y s e d  t o  

g i v e  e l e m e n t a l  c o n c e n t r a t i o n s  o f  M g ,  C a ,  S r  a n d  S .  P o r e  

f l u i d  a n a l y s e s  a r e  g i v e n  i n  A p p e n d i x  I .

( 1 )  P r e c i s i o n  o f  t e c h n i q u e

6n □ Original values  
■ Rerun values

E xp erim en t 3 4 / 4

1- ca

ca
10

0 + 2+ —2 ( m S r +/m C a  ) x 10

F i g .  2 ^  -  o f  o r i g i n a l  a n d  r e r u n  v a l u e s  f o r  mMg /m C a
a n d  m S r  /m C a  p o r e  f l u i d  r a t i o s  f o r  e x p e r i m e n t  3 4 / 4 .
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T h o m p s o n  a n d  W a l s h  ( 1 9 8 3 )  g i v e  p r e c i s i o n  v a l u e s  f o r  IC P S

a n a l y s i s  a s  b e i n g  a r o u n d  + / -  1 % b u t  c a n  o c c a s i o n a l y  b e  a s

h i g h  a s  + / -  5 % ( l o w e r  p r e c i s i o n ) .  A n a l y s i s  o f  t h e  s t a n d a r d

( s e e  A p p e n d i x  I )  s h o w e d  t h a t  t h e  s t a n d a r d  e r r o r s  o f  Mg^+,

2+ 2+ 6+
Ca , S r  a n d  S w e r e  0 . 2 4 % ,  0 . 2 8 % ,  0 . 2 2 %  a n d  0 . 4 1 %  

r e s p e c t i v e l y .  A s  a  c h e c k  o n  t h e  p r e c i s i o n  o f  t h e  t e c h n i q u e ,  

t h e  p o r e  f l u i d s  o f  s a m p l e s  f r o m  e x p e r i m e n t  3 4 / 4  w e r e  r e r u n  

t w o  m o n t h s  a f t e r  t h e y  w e r e  f i r s t  a n a l y s e d ,  t h e  r e s u l t s  a r e  

s h o w n  i n  F i g .  2 . 6 .  N o  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  i n  t h e  

m o l e c u l a r  r a t i o s  w e r e  n o t e d .

( 2 )  D a t a  h a n d l i n g

A l t h o u g h  e l e m e n t a l  c o n c e n t r a t i o n s  ( i . e .  p p m ) r e l a t i v e  t o  t h e

s t a r t i n g  l i q u i d  w e r e  u s e d  i n  a  f e w  c a s e s  ( e . g .  t o  s t u d y  t h e

p r e c i p i t a t i o n  o f  a n h y d r i t e  f r o m  s e a w a t e r ,  s e e  s e c t i o n  3 . 2  o r

2+
t h e  u p t a k e  o f  Mg , s e e  F i g .  3 . 2 1 ) ,  s t u d y  o f  t h e  g e o c h e m i c a l

d a t a  i n  t h i s  w a y  p r o v e d  t o  b e  u n h e l p f u l .  T h e  t r e n d s

o b s e r v e d  w e r e  m u c h  l e s s  c o n s i s t e n t  w h e n  c o m p a r e d  t o  t h o s e

2+. 2+ 2+. 2+
o b t a i n e d  u s i n g  mMg /m C a  a n d  m S r  /m C a  r a t i o s .  T h e  l a t t e r  

h a v e  t h e r e f o r e  b e e n  u s e d  e x c e p t  i n  t h e  f e w  c a s e s  w h e r e  u s e  

o f  ppm v a l u e s  h e l p e d  c l a r i f y  t h e  r e s u l t s .  B o t h  e l e m e n t a l  

a n d  m o l e c u l a r  r a t i o  d a t a  h o w e v e r  h a v e  b e e n  p r e s e n t e d  i n  

A p p e n d i x  I .

62



2 . 4 . 4  O r g a n i c  m a t t e r

T o t a l  o r g a n i c  c a r b o n  ( T O C )  a n a l y s e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  o n  a l l  

s t a r t i n g  s e d i m e n t s  u s i n g  a  P e r k i n  E l m e r  2 4 0 C  e l e m e n t a l  

a n a l y s e r .  T h e  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  t h i s  t e c h n i q u e  h o w e v e r  w a s  

f o u n d  t o  b e  v e r y  p o o r  p o s s i b l y  b e c a u s e  o f  t h e  t e n d e n c y  o f  

R e c e n t  o r g a n i c  m a t t e r  t o  b e  b r o k e n  d o w n  o n  t r e a t m e n t  w i t h  

a c i d  ( e . g .  B y r e s  e t .  a l . ,  1 9 7 8 ;  V a n  I p e r e n  a n d  H e l d e r ,  1 9 8 5 )  

a n d  t h e  r e s u l t s  w e r e  t h e r e f o r e  n o t  u s e d .
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PART II RESULTS



CHAPTER 3 - INVESTIGATION OF THE EFFECT OF DIFFERENCES IN 
EXPERIMENTAL MATERIALS

3 . 1  IN T R O D U C T IO N

P r e l i m i n a r y  i n v e s t i g a t i o n s  b y  F e r g u s o n  e t  a l .  ( 1 9 8 4 )  a n d

G o o d m a n  ( 1 9 8 6 )  s h o w e d  t h a t  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  d i a g e n e t i c

f a b r i c  w h i c h  w e r e  p r o d u c e d  ( i . e .  t h e  c e m e n t a t i o n  a n d

r e p l a c e m e n t  o f  g r a i n s ) ,  w e r e  l i n k e d ,  i n  s o m e w a y ,  t o  t h e

n a t u r e  o f  t h e  c a r b o n a t e  s e d i m e n t s  t h a t  w e r e  u s e d  a s  s t a r t i n g

m a t e r i a l s  f o r  t h e  e x p e r i m e n t s .  F e r g u s o n  e t  a l .  ( 1 9 8 4 )

a t t r i b u t e d  m a j o r  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  r e p l a c e m e n t  f a b r i c  t o

t h e  a m o u n t  o f  o r g a n i c  m a t t e r  t h a t  w a s  c o n t a i n e d  w i t h i n  t h e

s e d i m e n t  g r a i n s .  G o o d m a n  ( 1 9 8 6 )  a t t r i b u t e d  d i f f e r e n c e s  i n

t h e  e x t e n t  o f  c e m e n t a t i o n  t o  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  s e d i m e n t s  t o  
2+

r e m o v e  Mg f r o m  t h e  p o r e  f l u i d s  b y  t h e  a d s o r p t i o n  o f  Mg  

o n t o  t h e  g r a i n  s u r f a c e s .

I t  w a s  t h e r e f o r e  c o n s i d e r e d  n e c e s s a r y  t o  e x p e r i m e n t  w i t h  a  

r a n g e  o f  c a l c i u m  c a r b o n a t e  s e d i m e n t s ,  p r e d o m i n a n t l y  c o m p o s e d  

o f  c o a t e d  g r a i n s  b u t  w i t h  a  v a r i e t y  o f  o t h e r  c a r b o n a t e  a n d  

n o n - c a r b o n a t e  g r a i n s  ( s e e  A p p e n d i x  I I  f o r  f u l l  d e s c r i p t i o n s  

o f  t h e  s e d i m e n t s  u s e d ) .  T h e  c a u s e s  o f  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  

t h e  d i a g e n e t i c  t e x t u r e s  g e n e r a t e d ,  c o u l d  t h e n  p e r h a p s  b e  

m o r e  f u l l y  u n d e r s t o o d .  I t  w a s  a l s o  c o n s i d e r e d  n e c e s s a r y  t o  

s t u d y  t h e  r e a c t i o n s  w h i c h  o c c u r r e d  d u r i n g  t h e  h e a t i n g  o f  t h e  

s e a w a t e r  u n d e r  p r e s s u r e  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a n y  s e d i m e n t ,  s o
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t h a t  t h e  e f f e c t  o f  t h i s  c o u l d  t h e n  b e  s e p a r a t e d  f r o m  

r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  b o t h  s e d i m e n t  a n d  s e a w a t e r .  T o  c h e c k  

t h e  e f f e c t  t h a t  t h e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  h a d  o n  p u r e  

a r a g o n i t e ,  o n e  e x p e r i m e n t  w a s  a l s o  c a r r i e d  o u t  u s i n g  

" A n a l a R "  a r a g o n i t e  a s  t h i s  m a t e r i a l  h a d  n o  c o m p l i c a t i n g  

f a c t o r s  s u c h  a s  g r a i n  s t r u c t u r e  o r  o r g a n i c  m a t t e r  ( w h i c h  

c o u l d  p r o v i d e  a  s o u r c e  o f  CO2  t o  d r i v e  t h e  r e a c t i o n s ) .

T h i s  c h a p t e r  r e p o r t s  o n  t h e  r e s u l t s  o f  e x p e r i m e n t s  s t u d y i n g  

r e a c t i o n s  i n v o l v i n g :

( 1 )  s e a w a t e r  o n l y

( 2 )  s e a w a t e r  a n d  " A n a l a R "  a r a g o n i t e  a n d

( 3 )  s e a w a t e r  t o g e t h e r  w i t h  s e d i m e n t  s a m p l e s  f r o m  d i f f e r e n t  

d e p o s i t i o n a l  e n v i r o n m e n t s  a n d  o f  d i f f e r e n t  c o m p o s i t i o n .

3 . 2  E V O L U T IO N  OF SEAWATER D U R IN G  T H E  E X P E R IM E N T S

O n e  e x p e r i m e n t  ( 3 4 / 1 )  w a s  c o n d u c t e d ,  t o  s t u d y  t h e  r e a c t i o n s

t h a t  o c c u r r e d  d u r i n g  t h e  h e a t i n g  u n d e r  p r e s s u r e  o f  s e a w a t e r

a l o n e  u n d e r  e x p e r i m e n t a l  t e m p e r a t u r e  c o n d i t i o n s  o f  1 8 3  + / -  

o
2 C a n d  p r e s s u r e s  o f  7 . 6 5  MPa  ( s . d .  0 . 7 4  M P a ) .
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•  M agnesium  
a Calcium
* Sulphur

F i g .  3 . 1  -  D e p l e t i o n  i n  m a g n e s i u m ,  c a l c i u m  a n d  s u l p h u r  
l e v e l s  ( p p m )  f r o m  t h a t  o f  s e a w a t e r  ( SW)  d u r i n g  e x p e r i m e n t  
3 4 / 1  .

T h e  c h e m i c a l  e v o l u t i o n  o f  t h e  p o r e  f l u i d  o v e r  3 0  d a y s

e x p e r i m e n t a l  t i m e ,  i s  s h o w n  i n  F i g s .  3 . 1  a n d  3 . 2 .  T h e

r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  a n h y d r i t e  ( C a S O I  a n d  s o m e  s o r t  o f
4

m a g n e s i u m  o x y s u l p h a t e  a s  f o u n d  b y  B i s h o f f  a n d  S e y f r i e d  

( 1 9 7 8 ) ,  p r e c i p i t a t e d .  T h e  f o l l o w i n g  c a l c u l a t i o n s  s h o w  h o w  

m u c h  o f  e a c h  p h a s e  w a s  p r e c i p i t a t e d  f r o m  8 0  m i s  o f  s e a w a t e r .

P h a s e s  p r e c i p i t a t e d  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  e x p e r i m e n t :

6+
F r o m  F i g .  3 . 1 ,  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  3 0 0  ppm S w a s  r e m o v e d  

f r o m  p o r e  f l u i d s  t h e r e f o r e

[( 1 6 x 4 )  + 3 2 . 0 6

3 2 . 0 6 ] 2-
x  3 0 0  = 8 9 8 . 8  ppm SO^ w a s  r e m o v e d .
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In molecular terms

2-
SO^ r e m o v e d  = 8 9 8 . 8 / 9 6 . 0 6

= 9 . 4  m i l l i m o l e s

2 5 0  ppm Ca + w a s  a l s o  r e m o v e d  f r o m  p o r e  f l u i d s ,  t h e r e f o r e

C a 2 + r e m o v e d  = 2 5 0 / 4 0 . 0 8

= 6 . 2  m i l l i m o l e s

r . e .  a  m a x im u m  o f  6 . 2  m i l l i m o l e s  o f  C aSO ^ w a s  i n i t i a l l y

p r e c i p i t a t e d  f r o m  a p p r o x i m a t e l y  8 0  m i s  o f  s e a w a t e r  w h i c h  i s

i n  c l o s e  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  d a t a  i n  B i s h o f f  a n d  S e y f r i e d

( 1 9 7 8 )  w h e r e  6 . 8  m i l l i m o l e s  o f  C aSO ^ w a s  f o u n d  t o

o
p r e c i p i t a t e  f r o m  1 0 0  m i s  o f  s e a w a t e r  a t  2 0 0  C .  A n  e x c e s s  o f

2-
3 . 2  m i l l i m o l e s  o f  SO w a s  t h e r e f o r e  r e m o v e d  f r o m  t h e  f l u i d s

4

a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  e x p e r i m e n t s .

B i s h o f f  a n d  S e y f r i e d  ( 1 9 7 8 ) ,  i n  t h e i r  c a l c u l a t i o n s ,

2+  2-
a t t r i b u t e d  t h e  r e m o v a l  o f  Mg a n d  e x c e s s  SO^ , t o  t h e  

p r e c i p i t a t i o n  o f  "MgSO^ " a n d  " M g t O H ^  "  p h a s e s .  F o l l o w i n g

t h e i r  m e t h o d  o f  c a l c u l a t i o n ,  F i g .  3 . 1  s h o w s  t h a t  1 3 5  ppm Mg 

w a s  a l s o  i n i t i a l l y  r e m o v e d  f r o m  t h e  p o r e  f l u i d s .

2+
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i . e . 1 3 5 / 2 4 . 3 2  m i l l i m o l e s  Mg

2+
= 5 . 6  m i l l i m o l e s  Mg

2 +

A s s u m i n g  p r e c i p i t a t i o n  o f  3 . 2  m i l l i m o l e s  "M g S O  " ,  u s i n g  a l l
42_ 2 

t h e  a v a i l a b l e  SO , a n  e x c e s s  o f  2 . 4  m i l l i m o l e s  Mg w a s
4

r e m o v e d  f r o m  t h e  s e a w a t e r ,  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  " M g ( O H ) 2 "

p h a s e  f o u n d  t o  h a v e  b e e n  p r e c i p i t a t e d  b y  B i s h o f f  a n d

S e y f r i e d  ( 1 9 7 8 )  m a y  a l s o  h a v e  b e e n  p r e c i p i t a t e d  i n  t h i s

c a s e ,  a l t h o u g h  B i s h o f f  a n d  S e y f r i e d  ( i b i d . )  f o u n d  i t  t o  b e

p r e c i p i t a t e d  o n l y  a t  t e m p e r a t u r e s  g r e a t e r  t h a n  3 0 0 ° C .

B i s h o f f  a n d  S e y f r i e d  ( 1 9 7 8 )  f o u n d  u n i d e n t i f i e d  c r y s t a l s  a t

t h e  e n d  o f  t h e i r  e x p e r i m e n t s  w h i c h  " p r e s u m a b l y  a r e  a  s i n g l e

p h a s e  t h a t  r e p r e s e n t s  t h e  c o m b i n e d  " M g S O ^ "  a n d  " M g ( O H )  "

c o m p o n e n t s  i n f e r r e d  f r o m  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n "

( i b i d . , p . 8 4 5 ) .  T h e y  c a l l e d  t h i s  p h a s e  a  m a g n e s i u m

2+ 6+
o x y s u l p h a t e .  T h e  g r a d u a l  i n c r e a s e  o f  Mg a n d  S i n  s o l u t i o n

d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t  s u g g e s t s  t h a t  t h e  Mg p h a s e

p r e c i p i t a t e d  m a y  h a v e  b e e n  r e l a t i v e l y  u n s t a b l e ,  w h e r e a s  t h e

2+
c o n t i n u e d  d e c r e a s e  i n  t h e  a m o u n t  o f  C a  i n  s o l u t i o n  s u g g e s t s  

f u r t h e r  p r e c i p i t a t i o n  o f  C a S O ^ .

A t  t h e  e n d  o f  t h e  e x p e r i m e n t ,  w h e n  t h e  c e l l s  c o o l e d  d o w n ,  

t h e  b u l k  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s e a w a t e r  r e t u r n e d  t o  n e a r  t h a t  

a t  t h e  s t a r t  o f  t h e  e x p e r i m e n t  ( s e e  F i g . 3 . 2 ) ,  i n d i c a t i n g  a  

h i g h  r a t e  o f  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  p r e c i p i t a t e d  p h a s e s  o n  

c o o l i n g  o f  t h e  s o l u t i o n .  S u f f i c i e n t  a n h y d r i t e  h a s  b e e n  

f o u n d  i n  o t h e r  e x p e r i m e n t s  f o r  i t  t o  b e  a n a l y s e d  a n d
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i d e n t i f i e d  b u t  n o  m a g n e s i u m  o x y s u l p h a t e  h a s  b e e n  i d e n t i f i e d .

F i g .  3.<?+ -  E v o l u t i o n  o f  s e a w a t e r  ( 3 4 / 1 )  . in  t e r l n s  o f  mMg /m C a  
a n d  m S r  /m C a  p o r e  f l u i d  r a t i o s .

T h e  a n h y d r i t e  u s u a l l y  o c c u r r e d  o n l y  o n  s e d i m e n t  s u r f a c e s  a n d  

l i n i n g  t h e  w a l l s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  c e l l  a n d  P T F E  c o n t a i n e r  

b u t  o c c a s i o n a l l y  i t  h a s  b e e n  f o u n d  w i t h i n  t h e  s e d i m e n t .  

P l a t e  3 . 1  s h o w s  s u c h  a n  o c c u r r e n c e .  T h e  r e l a t i o n s h i p  

b e t w e e n  t h e  s e d i m e n t  g r a i n s ,  a n h y d r i t e  l a t h  a n d  c e m e n t
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Anhydrite lath within the partially 

lithified sediment. Anhydrite (An) 
predates the fringe of calcite cement

which surrounds the grain edge on which 

no anhydrite is present.

Experiment 34/4. PPL. Scale bar 50 urn.
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c r y s t a l s  c o n f i r m  t h a t  i t  i s  o f  a n  e a r l y  o r i g i n .

3 . 3  " A n a l a R "  A R A G O N IT E

O n e  e x p e r i m e n t  ( 3 4 / 2 )  w a s  c o n d u c t e d  u s i n g  v e r y  f i n e  " A n a l a R "  

a r a g o n i t e  p o w d e r  ( p r o d u c e d  b y  H o p k i n s  a n d  W i l l i a m s  L t d  (BD H  

C h e m i c a l s ) )  t o  s t u d y  t h e  e f f e c t s  o f  t h e  e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e / p r e s s u r e  s e a w a t e r  s y s t e m  o n  p u r e  a r a g o n i t e .  No  

s o u r c e  o f  CO^ w a s  p r e s e n t  w i t h i n  t h e  s o l i d  m a t e r i a l  i n  t h e  

f o r m  o f  o r g a n i c  m a t t e r  ( a l t h o u g h  a  s m a l l  a m o u n t  o f  d i s s o l v e d  

o r g a n i c  m a t t e r  w a s  l i k e l y  t o  h a v e  b e e n  p r e s e n t  i n  t h e  

s e a w a t e r ) .  T h e  c h a n g e  i n  t h e  s o l i d  i s  t h e r e f o r e  a t t r i b u t e d  

t o  t h e  t e m p e r a t u r e / p r e s s u r e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  e x p e r i m e n t .

XRD a n a l y s i s  o f  t h e  r e s u l t a n t  m a t e r i a l  s h o w e d  t h a t  t h e  

a r a g o n i t e  w a s  t o t a l l y  c o n v e r t e d  t o  c a l c i t e  ( s e e  A p p e n d i x  V ) . 

I t  i s  h o w e v e r  n o t e d  t h a t  t h e  v e r y  f i n e  a r a g o n i t e  

p r e c i p i t a t e d  f r o m  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n s ,  s u c h  a s  t h a t  u s e d  

h e r e ,  r e a c t s  e x t r e m e l y  r a p i d l y  w h e n  c o m p a r e d  t o  n a t u r a l  

m a t e r i a l  ( L a n d ,  1 9 6 7 ) .

3 . 4  G E N E R A L IS E D  PA TTER N  OF E X P E R IM E N T A L  D I A G E N E S I S

T h e  g e n e r a l  p a t t e r n  o f  r e a c t i o n  w h i c h  o c c u r r e d  d u r i n g  t h e  

e x p e r i m e n t s  w i l l  b e  b r i e f l y  o u t l i n e d ,  s o  t h a t  t h e  d e t a i l e d  

r e s u l t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  c a n  b e  s t u d i e d  i n  t e r m s  o f  t h e i r  

i n d i v i d u a l i t y .
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I n  t h e  f i r s t  f e w  d a y s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s ,  a n h y d r i t e  ( C aS O  , ) 

p r e c i p i t a t e d  f r o m  t h e  s e a w a t e r  a n d  p o s s i b l y  a  m a g n e s i u m  

o x y s u l p h a t e  p h a s e  a s  s h o w n  i n  s e c t i o n  3 . 2 . 1 .  T h i s  

p r e c i p i t a t e  w a s  a c c o m p a n i e d  o r  s u c c e e d e d  b y  t h e  d i s s o l u t i o n  

o f  a r a g o n i t e  a n d  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i t e .  T h e s e

p r o c e s s e s  a r e  s h o w n  b y  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  p o r e  f l u i d

2+ 2+ 2+, 2+
m S r  /m C a  r a t i o  a n d  a  d e c r e a s e  i n  t h e  mMg /m C a  r a t i o

r e s p e c t i v e l y .

W h en  t h e  c e l l  w a s  o p e n e d ,  o r i g i n a l l y  u n c o n s o l i d a t e d  

s e d i m e n t s  w e r e  f o u n d  t o  b e  e i t h e r  p a r t i a l l y  o r  c o m p l e t e l y  

c e m e n t e d .  XRD r e s u l t s  ( s e e  A p p e n d i x  V )  i n d i c a t e  l e v e l s  o f  

a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  r a n g i n g  f r o m  0 t o  1 0 0 % d e p e n d i n g  o n  

t h e  e x p e r i m e n t .  T y p i c a l  l e v e l s  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  i n  

s e d i m e n t  s a m p l e s  w e r e  a p p r o x i m a t e l y  1 0  -  3 0 % .

P e t r o g r a p h i c  o b s e r v a t i o n  s h o w e d  a  w i d e  r a n g e  o f  

e x p e r i m e n t a l l y  g e n e r a t e d  f a b r i c s .  C e m e n t  c r y s t a l s  o f  

d i f f e r e n t  s i z e s  a n d  m o r p h o l o g i e s  w e r e  o b s e r v e d .  O r i g i n a l l y  

a r a g o n i t i c  g r a i n s  h a d  u n d e r g o n e  d i s s o l u t i o n  f o r m i n g  e i t h e r  

m o l d i c  p o r o s i t y  w h i c h ,  i n  s o m e  c a s e s ,  w a s  p a r t i a l l y  i n f i l l e d  

b y  c a l c i t e  o r ,  h a d  u n d e r g o n e  n e o m o r p h i s m ,  r e s u l t i n g  i n  

i r r e g u l a r  m o s a i c s  o f  s p a r r y  c a l c i t e .

G e o c h e m i c a l l y , a  v a r i e t y  o f  c e m e n t  c o m p o s i t i o n s  w e r e  f o u n d .  

T y p i c a l l y  t h e  c e m e n t  p h a s e  w a s  e i t h e r  a  l o w - M g  c a l c i t e  o r  a  

h i g h - M g  c a l c i t e  w i t h  l e s s  t h a n  1 0  m o l e  % M g C O ^ . H o w e v e r ,  i n
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s om e c a s e s ,  c e m e n t  c r y s t a l s  w e r e  f o u n d  t o  c o n t a i n  u p  t o  8 4  

m o l e  % M g C O ^ . A l l  r e p l a c e m e n t  p h a s e s  w e r e  c o m p o s e d  o f  

l o w - M g  c a l c i t e .

3 . 5  S E D IM E N T S  C O L L E C T E D  FROM D I F F E R E N T  L O C A L I T I E S  AND  

E N V IR O N M E N T S

A s  n o t e d  i n  s e c t i o n  2 . 2 . 1 ,  s t a r t i n g  m a t e r i a l s  w e r e  a v a i l a b l e  

f r o m  f o u r  l o c a t i o n s :

( 1 )  t h e  B a h a m a s ,

( 2 )  A b u  D h a b i ,

( 3 )  K u w a i t  a n d

( 4 )  S h a r k  B a y .

S e v e n  s e d i m e n t  t y p e s  w e r e  a v a i l a b l e  a n d  f u l l  d e s c r i p t i o n s  

a r e  g i v e n  i n  A p p e n d i x  I I .  E x p e r i m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  u s i n g  

a l l  o f  t h e s e  s e d i m e n t s .  A f t e r  t h e  e x p e r i m e n t s  h a d  b e e n  r u n ,  

t h e  s a m p l e s  f r o m  t h e  d i f f e r e n t  a r e a s  w e r e  f o u n d  t o  d i s p l a y  

d i f f e r e n c e s  i n  p e t r o g r a p h i c  t e x t u r e s ,  p a r t i c u l a r l y  i n  c e m e n t  

m o r p h o l o g y .  V a r i a t i o n s  i n  t h e  c h e m i c a l  e v o l u t i o n  o f  t h e  

p o r e  f l u i d s  a n d  c r y s t a l  c o m p o s i t i o n s  w e r e  a l s o  n o t e d .

A t  t h e  o u t s e t  o f  t h e  r e s e a r c h  p r o g r a m ,  t h e  e f f e c t  t h a t  

v a r i a t i o n s  i n  t h e  p h y s i c a l  c o n d i t i o n s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s ,  

s u c h  a s  p r e s s u r e  a n d  p o r e  f l u i d  s a m p l i n g  f r e q u e n c y ,  w o u l d  

h a v e  o n  t h e  r e a c t i o n s ,  w e r e  n o t  f u l l y  a p p r e c i a t e d .  A l l  

s e d i m e n t s  w e r e  t h e r e f o r e  r e r u n  l a t e r  u n d e r  i d e n t i c a l
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e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  u s i n g  t h e  f o u r  c e l l  a p p a r a t u s  ( s e e  

s e c t i o n  2 . 2 . 2 ) .  T h e  p e t r o g r a p h i c  d i f f e r e n c e s  t h a t  w e r e  

i n i t i a l l y  o b s e r v e d  w e r e  f o u n d  s t i l l  t o  e x i s t  a n d  h e n c e  t h e  

r e s u l t s  o f  a l l  e x p e r i m e n t s  a r e  d i s c u s s e d .  A c o m p l e t e  l i s t  

o f  t h e  e x p e r i m e n t s  c o n d u c t e d  a n d  t h e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  

e m p l o y e d  c a n  b e  f o u n d  i n  A p p e n d i x  I I I .

3 . 5 . 1  T E X T U R A L  V A R I A T I O N

( 1 )  B a h a m a n  S u b t i d a l  O o i d s  ( B S O ) .

P r e s s . ( M P a )

E x p t .  N o . T i m e ( d a y s ) T e m p . ( ° C )  jUL G

1 6 8 5 4 5 1 8 6 6 . 2 1 . 0 5

3 0 / 1 4 3 1 8 3 7 . 8 1 . 0 9

3 4 / 3 3 7 1 8 3 7 . 7 0 . 7 4

4 0 8 6 5 0 2 0 0 6 . 9 0 . 6 8

T a b l e  3 . 1 -  C o n d i t i o n s f o r e x p e r i m e n t s  r u n u s i n g  t h e
s e d i m e n t  B S O .

B a h a m a n  S u b t i d a l  O o i d s  ( B S O )  w e r e  u s e d  a s  s t a r t i n g  s e d i m e n t s  

i n  e x p e r i m e n t s  1 6 8 5 ,  3 0 / 1 ,  3 4 / 3  a n d  4 0 8 6 .  T h e  c o n d i t i o n s  

u n d e r  w h i c h  t h e s e  w e r e  r u n  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 . 1 .  

F l u c t u a t i o n s  i n  t h e  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  w i t h i n  t h e  

e x p e r i m e n t a l  c e l l  o c c u r r e d  f o r  t h e  r e a s o n s  g i v e n  i n  s e c t i o n  

2 . 2 . 2 ,  t h e  m e a n  v a l u e  (U ) a n d  i t s  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  (CD a r e
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P L A T E  3 . 2  -  BAHAMAN S U B T ID A L  O O ID S

( A )  E x p e r i m e n t  1 6 8 5  -  I s o p a c h o u s  f r i n g e s  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  
c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  s e d i m e n t  g r a i n s .  A w i d e r  c e m e n t  
f r i n g e  i s  o b s e r v e d  s u r r o u n d i n g  t h e  p e l o i d .  T h e  o v e r l a y  
s h o w s  w h e r e  l a m e l l a r  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( o o m o l d i c )  h a s  b e e n  
c r e a t e d  a n d  i n f i l l e d .  N e o m o r p h i c  s p a r  h a s  p a r t i a l l y  r e p l a c e d  
a r e a s  o f  t h e  m i c r i t i c  p e l o i d  ( s e e  o v e r l a y ) .  P P L .  S c a l e  b a r  
2 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  4 0 8 6  -  I s o p a c h o u s  f r i n g e s  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  
c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  g r a i n s .  A c l u s t e r  o f  c e m e n t  
c r y s t a l s  ( C ) ,  r e s e m b l i n g  t h e  f o r m  o f  a n  a l g a l  f i l a m e n t ,  i s  
o b s e r v e d  i n  t h e  s e d i m e n t  p o r e  s p a c e .  S e c o n d a r y  p o r o s i t y  
( o o m o l d i c )  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  c o r t e x  o f  t h e  c o a t e d  
g r a i n  ( s e e  o v e r l a y )  w h i l e  m i c r o - p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  
t h e  p e l o i d .  Som e o f  t h e  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  h a s  b e e n  
r e p l a c e d  b y  n e o m o r p h i c  s p a r  ( N ) .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( C )  E x p e r i m e n t  3 4 / 3  -  D e t a i l  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  ( C )  o n  a n  
a l g a l  f i l a m e n t  w h i c h  i s  p r o t r u d i n g  f r o m  t h e  g r a i n  s u r f a c e .  
P P L .  S c a l e  b a r  2 0  pm

( D )  E x p e r i m e n t  1 6 8 5 .  D e t a i l  o f  g r a i n  i n  w h i c h  t h e  o o m o l d i c  
p o r o s i t y  h a s  b e e n  i n f i l l e d  b y  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  
r e t a i n i n g  t h e  o r i g i n a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  c o a t e d  g r a i n  c o r t e x  
( s e e  o v e r l a y ) .  Som e a r e a s  o f  u n f i l l e d  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  
r e m a i n .  M i c r o - p o r o s i t y  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  m i c r i t i c  p e l o i d .  
I s o p a c h o u s  f r i n g e s  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  
s u r r o u n d  g r a i n s .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

OVERLAY KEY
Areas outlined - .oomoldic porosity 
Areas stippled - micro-porosity 
Areas shaded - replacement fabrics



PLATE 3.2

75



PLATE 3.2

75

%<*



t h e r e f o r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 . 1 .

C e m e n t :  A t  t h e  e n d  o f  e a c h  e x p e r i m e n t ,  a l l  s a m p l e s  o f

s e d i m e n t  B S O , w e r e  f o u n d  t o  s h o w  a n  i d e n t i c a l  f o r m  o f  

c e m e n t ,  a n  i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  s m a l l  g r a n u l a r - b l a d e d  

c r y s t a l s  ( s e e  P l a t e  3 . 2  A - D ) .  SEM o b s e r v a t i o n  s h o w s  t h e s e  

c r y s t a l s  t o  b e  o f  a  ' b a t o n '  t y p e  m o r p h o l o g y  ( s e e  P l a t e  3 . 5 ) .  

T h e  a v e r a g e  w i d t h  o f  t h i s  i s o p a c h o u s  f r i n g e  i s  1 0  p m ,  

r a n g i n g  f r o m  6 - 2 0  p m . C o a t e d  g r a i n s  t y p i c a l l y  d i s p l a y  a  

c e m e n t  f r i n g e  o f  s i n g l e  c r y s t a l  w i d t h  b u t  m i c r i t i c  p e l o i d s  

s h o w  s e v e r a l  l a y e r s  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  ( s e e  P l a t e  3 . 2  A a n d  

D ) . O c c a s i o n a l l y  c e m e n t  c r y s t a l  c l u s t e r s  a r e  f o u n d  i n  

a s s o c i a t i o n  w i t h  o r g a n i c  f i l a m e n t s  ( s e e  P l a t e  3 . 2  B a n d  C ) .

S e c o n d a r y  p o r o s i t y :  O o m o l d i c  p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n

t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  b y  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  

a r a g o n i t i c  l a m e l l a e  ( s e e  P l a t e  3 . 2  B ) .  M i c r i t i c  p e l o i d s  a r e  

a l s o  a f f e c t e d  b y  d i s s o l u t i o n  w i t h  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  

m i c r o p o r o s i t y  ( s e e  P l a t e  3 . 2  B a n d  D ) .

R e p l a c e m e n t :  S o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  i s  f o u n d  i n  so m e

o f  t h e  o o m o l d i c  p o r o s i t y .  T h i s  t y p i c a l l y  m i m i c s  t h e  

o r i g i n a l  l a m e l l a e  ( s e e  P l a t e  3 . 2  A a n d  D ) .  Som e m i c r i t i c  

a r a g o n i t e  h a s  b e e n  r e p l a c e d  b y  n e o m o r p h i c  s p a r  w h e r e  s m a l l  

C r y s t a l s  l a r g e r  t h a n  t h e  o r i g i n a l  m i c r i t e  ( t y p i c a l l y  l e s s  

t h a n  1 0  pm i n  d i a m e t e r ) ,  a r e  o b s e r v e d  ( s e e  P l a t e  3 . 2  A  a n d  

B ) .
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XRD d a t a  ( s e e  A p p e n d i x  V )  c a n  o n l y  b e  u s e d  i n  t h e  b r o a d e s t  

s e n s e  a s  i t  i s  o n l y  c o r r e c t  t o  + / -  5 - 1 0 % .  I n  e x p e r i m e n t s  

u s i n g  s e d i m e n t  B S O , 1 0 - 2 5 %  o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  w a s  

r e m o v e d .

( 2 )  A b u  D h a b i  D u n e  O o i d s  (A D D O )

A b u  D h a b i  D u n e  O o i d s  (A D D O )  w e r e  u s e d  a s  t h e  s t a r t i n g  

s e d i m e n t s  i n  e x p e r i m e n t s  1 8 / 1  a n d  3 7 / 1 .  T h e  c o n d i t i o n s  

u n d e r  w h i c h  t h e s e  w e r e  r u n  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 . 2 .

P r e s s . ( M P a )

E x p t . N o . T i m e ( d a y s ) T e m p . ( C ) /U a
1 8 / 1 4 7 1 8 3 6 . 9 N / D

3 7 / 1 4 7 1 8 3 7 . 9 1 . 3

T a b l e  3 . 2  -  C o n d i t i o n s  f o r  e x p e r i m e n t s  r u n  u s i n g  s e d i m e n t  
ADDO .

C e m e n t :  T h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t s  w h i c h  w e r e

c o l l e c t e d  a t  t h e  e n d  o f  b o t h  e x p e r i m e n t s  s h o w  a n  i d e n t i c a l  

f o r m  o f  c e m e n t ,  a n  i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  s m a l l  

g r a n u l a r - b l a d e d  c r y s t a l s  a s  s h o w n  i n  P l a t e  3 . 3  A - C .  T h e  

w i d t h  o f  t h i s  f r i n g e  i s  t y p i c a l l y  7 -  9 pm w h e r e  a  s i n g l e  

l a y e r  o f  c r y s t a l s  a r e  p r e s e n t .  T h e  c e m e n t  i s  s i m i l a r  t o
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P L A T E  3 . 3  -  ABU D H A B I  DUNE 0 0 I D S

( A )  E x p e r i m e n t  3 7 / 1  -  I s o p a c h o u s  f r i n g e s  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  
c e m e n t  c r y s t a l s .  P e l o i d s  s h o w  t h e  d e v e l o p m t m t r  o f  s e v e r a l  
l a y e r s  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  ( C )  w h i l e  c o a t e d  g r a i n s  s h o w  o n l y  
o n e  l a y e r .  O o m o l d i c  p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  
c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  w i t h  m i c r o - p o r o s i t y  b e i n g  c r e a t e d  
i n  t h e  m i c r i t i c  ( s e e  o v e r l a y ) .  A s m a l l  a m o u n t  o f  t h e  
o o m o l d i c  p o r o s i t y  h a s  b e e n  i n f i l l e d  b y  l a m e l l a r  c a l c i t e  ( s e e  
o v e r l a y ) .  N e o m o r p h i c  s p a r  ( N )  p a r t i a l l y  r e p l a c e s  m i c r i t i c  
c a r b o n a t e .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  3 7 / 1  -  S e v e r a l  l a y e r s  o f  g r a n u l a r  c e m e n t  
c r y s t a l s  a r e  o b s e r v e d  o n  t h e  p e l o i d  w h i l e  o n e  l a y e r  o f  
c e m e n t  c r y s t a l s  o n l y  i s  o b s e r v e d  o n  t h e  c o a t e d  g r a i n .  P P L .  
S c a l e  b a r  2 0  yim.

( C )  E x p e r i m e n t  1 8 / 1  -  T h e  c o r t e x  o f . t h e  c e n t r a l  g r a i n  h a s  
b e e n  r e p l a c e d  b y  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  ( R ) .  A r e a s  o f  
s e c o n d a r y  p o r o s i t y  r e m a i n  b e t w e e n  t h e  r e p l a c e m e n t  c a l c i t e  
a n d  t h e  o r i g i n a l  m i c r i t i c  n u c l e u s  ( P ) .  A l l  g r a i n s  a r e  
s u r r o u n d e d  b y  a n  i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  b l a d e d  c e m e n t  
c r y s t a l s .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( D )  E x p e r i m e n t  3 7 / 1  -  D e t a i l  o f  n e o m o r p h i c  s p a r  ( N )  
r e p l a c i n g  m i c r i t e .  P P L .  S c a l e  b a r  2 0  p m .

OVERLAY KEY
Areas outlined - oomoldic porosity 
Areas stippled - micro-porosity 
Areas shaded - lamellar calcite
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t h a t  g e n e r a t e d  u s i n g  s e d i m e n t  B S O . C o a t e d  g r a i n s  s h o w  t h e  

d e v e l o p m e n t  o f  a  s i n g l e  l a y e r  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  w h i l e  

p e l o i d s  s h o w  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  m u l t i p l e  l a y e r s  o f  c e m e n t  

c r y s t a l s  ( s e e  P l a t e  3 . 3  B ) .

S e c o n d a r y  P o r o s i t y :  O o m o l d i c  p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n

t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  b y  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  

a r a g o n i t e  l a m e l l a e  ( s e e  P l a t e  3 . 3  A )  w h i l e  m i c r o - p o r o s i t y  

h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  m i c r i t i c  p e l o i d s  ( s e e  P l a t e  3 . 3  A ) .

B o t h  o f  t h e s e  t y p e s  o f  p o r o s i t y  a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  

o b s e r v e d  i n  e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t  B S O .

R e p l a c e m e n t  T e x t u r e s :  T h e  i n f i l l i n g  o f  o o m o l d i c  p o r o s i t y  b y

s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  i s  w e l l  d e v e l o p e d  a n d  t a k e s  t w o  f o r m s .  

T h e  m o s t  com m on f o r m  i s  w h e r e  t h e  o r i g i n a l  l a m e l l a r  c o r t i c e s  

o f  c o a t e d  g r a i n s  h a v e  b e e n  p a r t i a l l y  r e p l a c e d  b y  c a l c i t e  

r e t a i n i n g  t h e  o r i g i n a l  o u t l i n e  o f  t h e  g r a i n  ( s i m i l a r  t o  t h a t  

o b s e r v e d  i n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t  B S O , s e e  P l a t e  

3 . 3  A ) .  T h e  s e c o n d  f o r m  h a s  d e v e l o p e d  w h e r e  t h e  s o l u t i o n  

c a v i t y  w a s  s u f f i c i e n t l y  l a r g e  t o  b e  f i l l e d  b y  s p a r r y  c a l c i t e  

a s  s h o w n  i n  P l a t e  3 . 3  C .  N e o m o r p h i c  s p a r  ( t y p i c a l l y  l e s s  

t h a n  1 0  jim d i a m e t e r )  h a s  b e e n  f o u n d  r e p l a c i n g  m i c r i t i c  

p e l o i d s ,  w h e r e  p a t c h e s  o f  c a l c i t e  l a r g e r  t h a n  t h e  o r i g i n a l  

m i c r i t i c  a r a g o n i t e ,  a r e  o b s e r v e d  ( s e e  P l a t e  3 . 3  A a n d  D ) .

A l l  d i a g e n e t i c  t e x t u r e s  g e n e r a t e d  a r e  t h e r e f o r e  v e r y  s i m i l a r
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t o  t h o s e  f o u n d  i n  e x p e r i m e n t s  w h e r e  s e d i m e n t  BSO w a s  u s e d .  

XRD d a t a  h o w e v e r  s h o w e d  t h a t  2 0 - 2 5 %  o f  t h e  o r i g i n a l  

a r a g o n i t e  w a s  r e m o v e d ,  s l i g h t l y  m o r e  i n  e x p e r i m e n t s  u s i n g  

s e d i m e n t  B S O .

( 3 )  A b u  D h a b i  B e a c h  O o i d s  (A D B O )

A b u  D h a b i  B e a c h  O o i d s  (A D B O )  w e r e  u s e d  a s  t h e  s t a r t i n g  

s e d i m e n t s  f o r  e x p e r i m e n t s  1 7 8 5  a n d  3 7 / 2 .  T h e  c o n d i t i o n s  

u n d e r  w h i c h  t h e s e  w e r e  r u n  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 . 3 .

P r e s s . ( M P a )

E x p t . N o .  T i m e ( d a y s )
0

T e m p . ( C ) fX <T

1 7 8 5 47 1 8 6 6 . 0 0 . 7

3 7 / 2 47 1 8 3 7 . 9 1 . 3

T a b l e  3 . 3  -  C o n d i t i o n s  f o r  e x p e r i m e n t s  r u n  u s i n g  s e d i m e n t  
A D B O .

C e m e n t :  T h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t s  f r o m  b o t h

e x p e r i m e n t s  d i s p l a y  a  c e m e n t  f a b r i c  w h i c h  i s  c o m p o s e d  o f  

e q u a n t  c r y s t a l s  ( s e e  P l a t e  3 . 4  A a n d  B ) ,  v e r y  d i f f e r e n t  f r o m  

t h o s e  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  f r o m  e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t s  

BSO a n d  A D D O . SEM o b s e r v a t i o n  s h o w  t h e s e  c r y s t a l s  t o  b e  o f  

a  r h o m b o h e d r a l  m o r p h o l o g y ,  s i m i l a r  t o  t h o s e  p r e c i p i t a t e d  

u s i n g  s e d i m e n t  SBO ( s e e  P l a t e  3 . 5 ) .  T h e  s i z e  o f  t h e s e
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P L A T E  3 . 4 -  ABU D H A B I  BEACH O O ID S

( A )  E x p e r i m e n t  1 7 8 5  -  C o n t i n u o u s  a n d  d i s c o n t i n u o u s  f r i n g e s  
o f  e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  s e d i m e n t  g r a i n s .
C l u s t e r s  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  a r e a s  o f  
o r g a n i c  m a t t e r  ( O M ) .  S e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( P )  h a s  b e e n  
c r e a t e d  i n  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  a n d  m i c r o - p o r o s i t y  
i n  a r e a s  o f  m i c r i t e .  A n  a n h y d r i t e  l a t h  ( A n )  i s  o b s e r v e d  i n  
t h e  s e d i m e n t  p o r e  s p a c e .  B a c k - s c a t t e r  e l e c t r o n  i m a g e .
S c a l e  b a r  5 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  3 7 / 2  -  A n  i r r e g u l a r  m o s a i c  o f  n e o m o r p h i c  
c a l c i t e  ( N )  r e p l a c e s  t h e  c r o s s - l a m e l l a r  s t r u c t u r e  o f  a n  
a r a g o n i t i c  s h e l l  f r a g m e n t  ( A ) .  A r e a s  o f  o o m o l d i c  p o r o s i t y  
a n d  m i c r o - p o r o s i t y  a r e  a l s o  s e e n .  A r e a s  o f  o r i g i n a l  
a r a g o n i t e  o c c u r  b e t w e e n  s o m e  o f  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r .  
I s o l a t e d ,  e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  o c c u r  a l o n g  t h e  g r a i n  e d g e .

X P .  S c a l e  b a r  2 0  p m .

( C )  E x p e r i m e n t  3 7 / 2  -  D e t a i l  o f  f a b r i c  s h o w n  i n  P l a t e  3 . 4  B .  
N o t e  h o w  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  ( N )  a n d  t h e  s k e l e t a l  a r a g o n i t e
( A )  i n t e r f i n g e r .  X P .  S c a l e  b a r  2 0  p m .

( D )  E x p e r i m e n t  1 7 8 5  -  D e t a i l  o f  n e o m o r p h i c  c a l c i t e  ( N )  
r e p l a c i n g  a n  a r a g o n i t i c  s h e l l  f r a g m e n t  ( A ) .  T h i s  i s  n o t  t h e  
s a m e  g r a i n  a s  f e a t u r e d  i n  P l a t e  3 . 4  ( B )  o r  ( C ) .  T h e  
a r a g o n i t e  a n d  c a l c i t e  b o u n d a r i e s  i n t e r f i n g e r  b u t  t h e  
b o u n d a r i e s  b e t w e e n  s p a r  c r y s t a l s  a r e  m u c h  s t r a i g h t e r .  X P .  
S c a l e  b a r  5 0  p m .
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P L A T E  3 . 5  -  SECONDARY E L E C T R O N  3 - D  IM A G E S  OF CEM ENT  
C R Y S T A L S

( A )  E x p e r i m e n t  1 6 8 5  -  I s o p a c h o u s  l a y e r  o f  
g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  o n  s e d i m e n t  g r a i n .  T h e  
c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  t i g h t l y  p a c k e d  l e a v i n g  l i t t l e  r o o m  
i n  w h i c h  f u r t h e r  g r o w t h  s i d e w a r d s  c o u l d  o c c u r .  S c a l e  
b a r  1 0  jam.

( B )  E x p e r i m e n t  1 6 8 5  -  D e t a i l  o f  i s o p a c h o u s  c e m e n t  
c r y s t a l s .  I n  3 - D ,  t h e s e  c r y s t a l s  s h o w  a  ' b a t o n '  t y p e  
o f  m o r p h o l o g y .  S c a l e  b a r  1 0  pm .

( C )  E x p e r i m e n t  1 5 8 4  -  E q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s .  T h e  
i s o l a t e d  n a t u r e  o f  t h e  c r y s t a l s  i s  c l e a r l y  s h o w n .  M o r e  
r h o m b o h e d r a l  c r y s t a l  f a c e s  a r e  d e v e l o p e d  t h a n  i n  t h e  
g r a n u l a r - b l a d e d  f a b r i c .  S c a l e  b a r  1 0  p m .

( D )  E x p e r i m e n t  1 5 8 4  -  D e t a i l  o f  e q u a n t  c r y s t a l s .  T h e s e  
c r y s t a l s  f o r m  a  m o r e  c o n t i n u o u s  f r i n g e  t h a n  t h o s e  s h o w n  
i n  P l a t e  3 . 5  C .  S c a l e  b a r  1 0  pm .
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c r y s t a l s  r a n g e s  f r o m  a b o u t  7 pm t o  3 0  jam, w i t h  a n  a v e r a g e  o f  

1 5  p m . T h e y  a r e  m u c h  l a r g e r  t h a n  t h e  c r y s t a l s  g e n e r a t e d  i n  

t h e  g r a n u l a r - b l a d e d  f a b r i c  a n d  f o r m  d i s c o n t i n u o u s  r i m s .  

C l u s t e r s  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  o n  o r g a n i c  m a t t e r  a r e  com m on  

( s e e  P l a t e  3 . 4  A ) .

S e c o n d a r y  p o r o s i t y :  T h e  c r e a t i o n  o f  p o r e  s p a c e  i s  l i m i t e d

w h e n  c o m p a r e d  t o  e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t s  BSO a n d  A D D O .  

W h e r e  f o u n d ,  i t  t a k e s  t h e  f o r m  o f  o o m o l d i c  p o r o s i t y  ( s e e  

P l a t e  3 . 4  A )  w i t h  a  s m a l l  a m o u n t  o f  m i c r o - p o r o s i t y  d e v e l o p e d  

i n  m i c r i t i c  p e l o i d s  ( s e e  P l a t e  3 . 4  A a n d  B ) .

R e p l a c e m e n t  T e x t u r e s :  S o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  o f  o o m o l d i c

p o r o s i t y  i s  l i m i t e d  ( s e e  P l a t e  3 . 4  A ) .  M o s t  r e p l a c e m e n t  i n  

t h e s e  s e d i m e n t s  i s  o f  a  n e o m o r p h i c  o r i g i n ,  i n  p a r t i c u l a r  o f  

s h e l l  f r a g m e n t s  ( w h i c h  a r e  m o r e  a b u n d a n t  t h a n  i n  s e d i m e n t s  

BSO a n d  A D D O ) .  P l a t e  3 . 4  B a n d  C s h o w s  t h e  r e s u l t s  o f  

n e o m o r p h i c  r e p l a c e m e n t  o f  a n  a r a g o n i t i c  s h e l l  f r a g m e n t s .

T h e  c r o s s - l a m e l l a r  s t r u c t u r e  o f  t h e  s h e l l  f r a g m e n t s  ( A )  h a s  

b e e n  p a r t i a l l y  r e p l a c e d  b y  a n  i r r e g u l a r  m o s a i c  o f  s p a r r y  

c a l c i t e  c r y s t a l s  ( N ) .  A r e a s  o f  a r a g o n i t e  e x i s t  b e t w e e n  t h e  

n e o m o r p h i c  c r y s t a l s  a n d  a l l  p h a s e  b o u n d a r i e s  a r e  v e r y  

i r r e g u l a r  ( s e e  P l a t e  3 . 4  C ) .  P l a t e  3 . 4  D s h o w s  t h e  r e s u l t s  

o f  n e o m o r p h i s m  i n  a  s h e l l  f r a g m e n t  f r o m  e x p e r i m e n t  1 7 8 5 .

T h e  b o u n d a r y  b e t w e e n  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  ( A )  a n d  t h e  

n e o m o r p h i c  s p a r  ( N )  i s  i r r e g u l a r  b u t  t h e  b o u n d a r i e s  b e t w e e n  

t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  c r y s t a l s  a r e  m u c h  s t r a i g h t e r  w h e n
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C o m p a r e d  t o  t h o s e  i n  P l a t e  3 . 4  B a n d  C .  T h e  n e o m o r p h i c  

c r y s t a l s  s h o w n  i n  P l a t e  3 . 4  D a r e  a l s o  m u c h  l a r g e r  t h a n  

t h o s e  i n  P l a t e  3 . 4  C .

XR D  a r a g o n i t e  c o n v e r s i o n  d a t a  s h o w  t h a t  a  s i g n i f i c a n t l y

s m a l l e r  a m o u n t  o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  h a s  b e e n

r e m o v e d ( < 5 % )  w h e n  c o m p a r e d  t o  s e d i m e n t s  BSO a n d  ADDO ( 1 0 - 2 5 %

a n d  2 0 - 2 5 %  r e s p e c t i v e l y )  w h i c h  c o r r e l a t e s  w i t h  t h e  l a c k  o f

s e c o n d a r y  p o r o s i t y ,  g e n e r a t e d  t h r o u g h  t h e  d i s s o l u t i o n  o f

a r a g o n i t e .

( 4 )  K u w a i t  S u b t i d a l  O o i d s  (A K S O )

K u w a i t  S u b t i d a l  O o i d s  (A K S O )  w e r e  u s e d  a s  t h e  s t a r t i n g  

s e d i m e n t  i n  e x p e r i m e n t s  2 1 8 5 ,  3 2 / 1  a n d  3 7 / 3 .  T h e  c o n d i t i o n s  

u n d e r  w h i c h  t h e s e  w e r e  r u n  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 . 4 .

P r e s s . ( M P a )

E x p t . N o T i m e ( d a y s ) T e m p . ( ° C ) fX a
21 8 5 3 8 1 8 6 1 1 2 . 3

3 2 / 1 40 1 8 3 7 . 4 1  . 2

3 7 / 3 4 7 1 8 3 7 . 9 1 . 3

T a b l e  3 . 4  -  C o n d i t i o n s  f o r  e x p e r i m e n t s  r u n  u s i n g  s e d i m e n t  
A K S O .
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C e m e n t :  T h e  c e m e n t  f a b r i c  t h a t  h a s  b e e n  d e v e l o p e d  o n  t h e

g r a i n s  o f  t h e s e  s e d i m e n t s  i s  f o u n d  t o  b e  a  m i x t u r e  o f  

g r a n u l a r - b l a d e d  a n d  e q u a n t  ( s e e  P l a t e  3 . 6  A )  c r y s t a l  

m o r p h o l o g i e s ,  v a r y i n g  f r o m  g r a i n  t o  g r a i n .  T h e  c e m e n t  

c r y s t a l s  f o r m  i s o p a c h o u s  f r i n g e s  ( a p p r o x i m a t e l y  1 2  pm i n  

w i d t h  o n  s e d i m e n t  g r a i n s ) .  D i f f e r e n c e s  i n  t h e  c e m e n t  t y p e  

i s  s h o w n  i n  P l a t e  3 . 6  B w h e r e  t h e  o c c u r r e n c e  o f  a  b l a d e d  

c e m e n t  f r i n g e  i s  s e e n  o n  a  b i v a l v e  s h e l l  f r a g m e n t  ( B )  w h i l e  

a  c o a t e d  g r a i n  d i s p l a y s  a  c e m e n t  f r i n g e  o f  g r a n u l a r - e q u a n t  

c r y s t a l s  ( G ) .  P l a t e  3 . 7  C s h o w s  a n  i n n e r  l a y e r  o f  g r a n u l a r  

c e m e n t  ( G )  o v e r g r o w n  b y  l a r g e r  e q u a n t  c r y s t a l s  ( C ) .

O p t i c a l l y  c o n t i n u o u s  o v e r g r o w t h s  o f  c a l c i t e  ( 0 )  a r e  o b s e r v e d  

o n  e c h i n o i d  f r a g m e n t s  ( s e e  P l a t e  3 . 6  A )

S e c o n d a r y  P o r o s i t y :  T h e  t y p i c a l  d e v e l o p m e n t  o f  o o m o l d i c

p o r o s i t y  i s  o b s e r v e d  w h e r e  c o r t i c a l  a r a g o n i t e  h a s  b e e n  

d i s s o l v e d  f r o m  c o a t e d  g r a i n s  ( s e e  P l a t e  3 . 6  A a n d  3 . 7  A )  a n d  

m i c r o - p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  ( s e e  

P l a t e  3 . 7  A a n d  B ) .  O c c a s i o n a l  s h e l l  f r a g m e n t s  a l s o  d i s p l a y  

t h e  e f f e c t s  o f  d i s s o l u t i o n  ( s e e  P l a t e  3 . 7  A a n d  B ) .  I n  

t h e s e  c a s e s  c e r t a i n  z o n e s  o f  t h e  s h e l l  s t r u c t u r e  h a v e  b e e n  

e x p l o i t e d  a s  s h o w n  i n  P l a t e  3 . 7  B b u t  s u c h  e x a m p l e s  a r e  

u n u s u a l .

R e p l a c e m e n t  T e x t u r e s :  R e p l a c e m e n t  f a b r i c s  a r e  f o u n d  t o  b e
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PLATE 3.6 - AL-KHIRAN SUBTIDAL OOIDS

( A )  E x p e r i m e n t  3 7 / 3  -  I s o p a c h o u s  f r i n g e s  o f  b l a d e d ,  
g r a n u l a r  a n d  e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  ( C )  s u r r o u n d  
s e d i m e n t  g r a i n s .  D i s c o n t i n o u s  c a l c i t e  o v e r g r o w t h s  ( 0 )  
g r o w  i n  o p t i c a l  c o n t i n u i t y  o f f  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t s .  A 
c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  h a s  b e e n  
c r e a t e d  i n  t h e  s e d i m e n t  ( P ) .  P P L .  S c a l e  b a r  1 0 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  2 1 8 5  -  T h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  c e m e n t  
c r y s t a l s  v a r i e s  f r o m  g r a i n  t o  g r a i n .  A b l a d e d  c e m e n t  
f r i n g e  ( B )  g r o w s  o f f  t h e  s u b s t r a t e  o f  a  b i v a l v e  
f r a g m e n t  w h i l e  g r a n u l a r - e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  ( G )  
s u r r o u n d  a  c o a t e d  g r a i n .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  pm .

( C )  E x p e r i m e n t  2 1 8 5  -  A n  i r r e g u l a r  m o s a i c  o f  n e o m o r p h i c  
s p a r  ( N )  t o t a l l y  r e p l a c e s  t h e  s t r u c t u r e  o f  a  g a s t r o p o d  
s h e l l  f r a g m e n t .  P P L .  S c a l e  b a r  1 0 0  p m .



PLATE 3.6
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PLATE 3.7 - AL-KHIRAN SUBTIDAL OOIDS

( A )  E x p e r i m e n t  2 1 8 5 .  I s o p a c h o u s  f r i n g e s  o f  b l a d e d ,  
g r a n u l a r  a n d  e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  s e d i m e n t  
g r a i n s .  A c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  
h a s  b e e n  c r e a t e d  p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  
g r a i n s  ( s e e  g r a i n s  i n  t o p  a n d  b o t t o m  r i g h t  h a n d  
c o r n e r s ) .  M i c r o - p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  
b o t t o m  r i g h t  h a n d  g r a i n  b y  t h e  r e m o v a l  o f  m i c r i t e .
Som e s e c o n d a r y  p o r o s i t y  h a s  a l s o  b e e n  c r e a t e d  b y  t h e  
d i s s o l u t i o n  o f  s k e l e t a l  a r a g o n i t e  ( A )  a n d  h a s  b e e n  
p a r t i a l l y  i n f i l l e d  b y  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  ( R ) .

B a c k - s c a t t e r e d  s e c o n d a r y  e l e c t r o n  i m a g e .  S c a l e  b a r  
1 0 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  3 7 / 3  -  T h e  s t r u c t u r e  o f  a n  a r a g o n i t e  
s h e l l  f r a g m e n t  h a s  b e e n  e x p l o i t e d  d u r i n g  d i s s o l u t i o n .  
M i c r o - p o r o s i t y  ( P )  h a s  a l s o  b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  
m i c r i t e .  B a c k - s c a t t e r e d  s e c o n d a r y  e l e c t r o n  i m a g e .  
S c a l e  b a r  1 0  p m .

( C )  E x p e r i m e n t  3 7 / 3  -  O u t e r  f r i n g e  o f  e q u a n t  c e m e n t  
c r y s t a l s  ( C )  o v e r l i e s  a n  i n n e r  g r a n u l a r - b l a d e d  f r i n g e  
( G ) .  S e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( P )  h a s  b e e n  c r e a t e d  b y  t h e  
r e m o v a l  o f  a r a g o n i t e .  B a c k - s c a t t e r e d  s e c o n d a r y  e le c t '" t * \  
im a g e .  S c a l e  b a r  10 pm.



PLATE 3.7
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p r e d o m i n a n t l y  n e o m o r p h i c  i n  o r i g i n  ( s e e  P l a t e  3 . 6  C ) .  

R e p l a c e m e n t  o f  g r a i n s  b y  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  i s  

h o w e v e r  o b s e r v e d .  P l a t e  3 . 7  A s h o w s  a  s h e l l  f r a g m e n t  ( A )  

u n d e r g o i n g  d i s s o l u t i o n  t o  f o r m  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  w h i c h  h a s  

b e e n  p a r t i a l l y  i n f i l l e d  b y  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  ( R ) .

XRD d a t a  s h o w  t h a t  1 0 - 2 5 %  o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  h a s  b e e n  

r e m o v e d .

( 5 )  K u w a i t  D u n e  O o i d s  (A K D O )

K u w a i t  D u n e  O o i d s  (A K D O ) w e r e  u s e d  a s  t h e  s t a r t i n g  s e d i m e n t s  

i n  e x p e r i m e n t s  2 0 8 5  a n d  3 7 / 4 .  T h e  c o n d i t i o n s  u n d e r  w h i c h  

t h e s e  w e r e  r u n  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 . 5 .

P r e s s . ( M P a )

E x p t . N o . T i m e ( d a y s ) T em p .(°c) /U <7

2 0 8 5 4 2 1 8 6 7 . 6 1 . 4

3 7 / 4 4 7 1 8 3 7 . 9 1 . 3

T a b l e  3 . 5 -  C o n d i t i o n s f o r e x p e r i m e n t s  r u n u s i n g
A K D O .

C e m e n t :  I n  t h i s  s e t  o f  e x p e r i m e n t s ,  t h e  c e m e n t  t h a t  h a s

b e e n  p r e c i p i t a t e d  o n  t h e  g r a i n s  i s  c o m p o s e d  o f  i s o p a c h o u s  

r i m s  o f  b l a d e d - g r a n u l a r  c e m e n t  c r y s t a l s  ( s e e  P l a t e  3 . 8  A - D ) .  

T h e  w i d t h  o f  t h e s e  f r i n g e s  v a r i e s  f r o m  9 t o  1 8  pm w i t h  t h e
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PLATE 3.8 - AL-KHIRAN DUNE OOIDS

( A )  E x p e r i m e n t  3 7 / 4  -  A n  i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  
g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  e a c h  s e d i m e n t  
g r a i n .  A c l u s t e r  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  ( C )  i s  o b s e r v e d  i n  
t h e  s e d i m e n t  p o r e  s p a c e .  N e o m o r p h i c  s p a r  ( N )  r e p l a c e s  
som e o f  t h e  o r i g i n a l  m i c r i t e .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  3 7 / 4  -  A n  i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  
g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  e a c h  s e d i m e n t  
g r a i n .  N o t e  h o w  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  c l u s t e r e d  i n  t h e  
b o r e d  s u r f a c e s  o f  a  c o a t e d  g r a i n  ( C ) .  T h e  s e c o n d a r y  
p o r o s i t y  c r e a t e d  i n  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  ( P )  
c a n  b e  c l e a r l y  o b s e r v e d  i n  t h e  m i d d l e  g r a i n .  P P L .  
S c a l e  b a r  5 0  pm .

( C )  E x p e r i m e n t  3 7 / 4  -  D e t a i l  s h o w i n g  a r e a s  o f  s e c o n d a r y  
p o r o s i t y  ( P )  a n d  n e o m o r p h i c  s p a r  ( N )  w h i c h  r e p l a c e s  
m i c r i t e .  M i c r o p o r o s i t y  i s  p r e s e n t  i n  som e o f  t h e  
o r i g i n a l  m i c r i t i c  g r a i n s  ( M ) .  P P L .  S c a l e  b a r  2 0  pm

( D )  E x p e r i m e n t  2 0 8 5  -  S h e l l  f r a g m e n t  a l m o s t  t o t a l l y  
r e p l a c e d  b y  n e o m o r p h i c  s p a r  ( N ) .  A r e a s  o f  r e l i c  
a r a g o n i t e  ( A )  r e m a i n .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .



PLATE 3.8
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w i d e s t  c e m e n t  f r i n g e s  b e i n g  f o u n d  o n  p e l o i d s .  C e m e n t  

c l u s t e r s  a r e  a g a i n  o b s e r v e d  ( s e e  P l a t e  3 . 8  A )

S e c o n d a r y  P o r o s i t y :  O o m o l d i c  p o r o s i t y  i s  v e r y  w e l l

d e v e l o p e d  ( s e e  P l a t e  3 . 8  B a n d  C ) ,  w i t h  s m a l l  a m o u n t s  o f  

m i c r o - p o r o s i t y  b e i n g  d e v e l o p e d  i n  m i c r i t e  ( s e e  P l a t e  3 . 8  C ) .

R e p l a c e m e n t  T e x t u r e s :  R e p l a c e m e n t  t e x t u r e s  a r e  l i m i t e d  w i t h

n o  l a r g e  s c a l e  i n f i l l i n g  o f  t h e  o o m o l d i c  p o r o s i t y  w h i c h  w a s  

g e n e r a t e d  ( s e e  P l a t e  3 . 8  A - C ) .  N e o m o r p h i c  c a l c i t e  ( N )  

r e p l a c e s  m i c r i t e  ( s e e  P l a t e  3 . 8  A a n d  C )  w h i l e  s h e l l  

f r a g m e n t s  a r e  o c c a s i o n a l l y  o b s e r v e d  t o  b e  r e p l a c e d  b y  

i r r e g u l a r  m o s a i c s  o f  n e o m o r p h i c  s p a r  ( s e e  P l a t e  3 . 8  D ) .

R e l i c  a r a g o n i t e  s t r u c t u r e s  w i t h i n  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  a r e  

v e r y  o c c a s i o n a l l y  s e e n  ( s e e  P l a t e  3 . 8  D ) .

XRD d a t a  s h o w s  t h a t  2 0 - 4 0 %  o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  h a s  

b e e n  r e m o v e d .

( 6 ) S h a r k  B a y  O o i d s  ( S B S O ,  SBDO a n d  SBO )

S h a r k  B a y  O o i d s  w e r e  u s e d  a s  t h e  s t a r t i n g  s e d i m e n t s  i n  

e x p e r i m e n t s  1 3 8 4 ,  3 3 8 6  ( S B S O ) ;  1 5 8 4  (S B D O )  a n d  3 4 / 4  ( S B O ) .  

T h e  c o n d i t i o n s  u n d e r  w h i c h  t h e s e  e x p e r i m e n t s  w e r e  r u n  a r e  

g i v e n  i n  T a b l e  3 . 6 .
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P r e s s . ( M P a )

E x p t . N o T i m e ( d a y s )
0

T e m p . ( C ) f l a

1 3 8 4 3 0 1 8 6 9 . 8 1 . 4

3 3 8 6 4 4 1 8 6

CTN•
00 1 . 0

1 5 8 4 31 1 8 6 6 . 6 1  . 2

3 4 / 4 3 7 1 8 3 7 . 7 0 . 7

T a b l e  3 . 6  -  C o n d i t i o n s  f o r  e x p e r i m e n t s  r u n  u s i n g  S h a r k  B a y  
O o i d s .

C e m e n t :  T h e  c e m e n t  c r y s t a l s  g e n e r a t e d  i n  e x p e r i m e n t s  u s i n g

S h a r k  B a y  O o i d s ,  a r e  t y p i c a l l y  e q u a n t  i n  m o r p h o l o g y .  T h e s e  

a r e  s h o w n  i n  P l a t e  3 . 9  A - D .  T h e s e  c r y s t a l s  a r e  o f t e n  

i s o l a t e d ,  f o r m i n g  a  d i s c o n t i n u o u s  r i m  a r o u n d  g r a i n s  ( s e e  

P l a t e  3 . 9  D ) .  SEM o b s e r v a t i o n  s h o w s  t h e s e  c r y s t a l s  t o  b e  

r h o m b o h e d r a l  ( s e e  P l a t e  3 . 5 ) .  H o w e v e r ,  o c c a s i o n a l  r i m s  o f  

m o r e  g r a n u l a r - b l a d e d  c r y s t a l s  ( C )  a r e  a l s o  o b s e r v e d  ( s e e  

P l a t e  3 . 9  C ) .  A r e a s  o f  o r g a n i c  m a t t e r  a n d  b o r e d  g r a i n  

s u r f a c e s  o f t e n  d i s p l a y  a  t h i c k e r  c o a t i n g  o f  s m a l l e r ,  

g r a n u l a r  c e m e n t  c r y s t a l s  t h a n  o t h e r  g r a i n s  ( s e e  P l a t e  3 . 9  A 

a n d  D ) .  T h e  w i d t h  o f  t h i s  f r i n g e  v a r i e s  f r o m  1 5 - 5 0  pm b u t  

t y p i c a l l y  a  s i n g l e  c r y s t a l  l a y e r  o f  c e m e n t  i s  a r o u n d  2 0  pm 

i n  w i d t h  ( s e e  P l a t e  3 . 9  B ) .

S e c o n d a r y  P o r o s i t y :  O o m o l d i c  p o r o s i t y  i s  v e r y  w e l l

d e v e l o p e d  a s  s h o w n  i n  P l a t e  3 . 9  A ,  B a n d  D w i t h  s m a l l  a r e a s  

o f  m i c r o - p o r o s i t y  ( s e e  P l a t e  3 . 9  B ) .
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PLATE 3.9 SHARK BAY OOIDS

( A )  E x p e r i m e n t  1 5 8 4  -  E q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  
s e d i m e n t  g r a i n s .  A c l u s t e r  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  i s  
o b s e r v e d  i n  t h e  s e d i m e n t  p o r e  s p a c e  ( C ) .  S e c o n d a r y  
p o r o s i t y  ( P )  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  
g r a i n s  a n d  i n  m i c r i t i c  c a r b o n a t e .  P P L .  S c a l e  b a r  7 5  
J im .

( B )  E x p e r i m e n t  1 5 8 4  -  E q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  
s e d i m e n t  g r a i n s .  S e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( P )  h a s  b e e n  
c r e a t e d  i n  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  a n d  i n  
m i c r i t e .  P P L .  S c a l e  b a r  2 0  p m .

( C )  E x p e r i m e n t  3 3 8 6  -  R i g h t  h a n d  g r a i n  ( q u a r t z )  
d i s p l a y s  a  f r i n g e  o f  e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  w h i l e  t h e  
l e f t  h a n d  g r a i n  ( p e l o i d )  d i s p l a y s  a  f r i n g e  w h i c h  i s  
c o m p o s e d  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  c r y s t a l s  ( C )  w i t h  a n  o u t e r  
e q u a n t  ( E )  l a y e r .  P P L .  S c a l e  b a r  2 0  p m .

( D )  E x p e r i m e n t  3 4 / 4  -  D i s c o n t i n u o u s  r i m s  o f  e q u a n t  
c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  g r a i n s .  C l u s t e r s  o f  g r a n u l a r  
c r y s t a l s  ( C )  o c c u r  i n  b o r e d  s u r f a c e s  o f  g r a i n s .  
S e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( P )  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  c o r t i c e s  
o f  c o a t e d  g r a i n s  w i t h  n e o m o r p h i c  s p a r  ( N )  r e p l a c i n g  
s om e o f  t h e  m i c r i t e .  P P L .  S c a l e  b a r  2 0  p m .



PLATE 3.9
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R e p l a c e m e n t  T e x t u r e s :  M o s t  o f  t h e  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  w h i c h

w a s  c r e a t e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  r e m a i n s  u n f i l l e d .  T h e  

r e p l a c e m e n t  o f  m i c r i t i c  p e l o i d s  b y  n e o m o r p h i c  s p a r ,  i s  t h e  

m o s t  com m on f o r m  o f  r e p l a c e m e n t  ( s e e  P l a t e  3 . 9  D ) .

XRD d a t a  s h o w  t h a t  0 - 2 5 %  o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  w a s  

r e m o v e d .

( 7 )  SUMMARY

D i f f e r e n c e s  i n  d i a g e n e t i c  t e x t u r e s  w e r e  o b s e r v e d  b e t w e e n  

s e d i m e n t  t y p e s .  E a c h  s e d i m e n t  t y p e  h o w e v e r  d i s p l a y e d  t h e  

s am e  t y p e  o f  t e x t u r e s  w h e n  t e s t e d  u n d e r  a  v a r i e t y  o f  

e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  o f  t i m e ,  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  

a l t h o u g h  t h e  d e g r e e  o f  a l t e r a t i o n  w a s  f o u n d  t o  v a r y  

s l i g h t l y .

( i )  C e m e n t  M o r p h o l o g y .

C e m e n t  m o r p h o l o g i e s  r a n g e  b e t w e e n  t w o  e n d  m e m b e r s .

( a )  G r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  -  t h e s e  f o r m  a n  

i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  s m a l l  c r y s t a l s .  T h e  m a x im u m  w i d t h  o f  

t h i s  t y p e  o f  c e m e n t  f r i n g e  i s  a r o u n d  2 0  p m , t y p i c a l l y  6 - 1 3  

p m .

( b )  E q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  -  t h e s e  a r e  l a r g e r  c r y s t a l s  t h a n  

t h o s e  i n  t y p e  ( a ) .  I n d i v i d u a l  c r y s t a l s  r a n g e  f r o m  1 0 - 3 0
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pm a c r o s s ,  t y p i c a l l y  1 5 - 2 0  p m , w i t h  m a x im u m  c e m e n t  f r i n g e  

w i d t h s  o f  5 0  p m . T h i s  t y p e  o f  c e m e n t  i s  f o r m e d  b y  e i t h e r  a  

c o n t i n u o u s  o r  d i s c o n t i n u o u s  l a y e r  o f  c r y s t a l s .

M i c r i t i c  p e l o i d s  a n d  a r e a s  o f  o r g a n i c  m a t t e r  i n  a l l  

p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t s ,  o f t e n ,  s h o w  m u l t i p l e  l a y e r  

c e m e n t  f a b r i c s  w h i l e  c o a t e d  g r a i n s  t y p i c a l l y  d i s p l a y  o n l y  

o n e  l a y e r  o f  c e m e n t  c r y s t a l s .

I n  m o s t  c a s e s  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t s  a r e  

c h a r a c t e r i s e d  b y  h a v i n g  a  c e m e n t  f a b r i c  o f  e i t h e r  t y p e  ( a )  

o r  t y p e  ( b )  b u t  v a r i a t i o n s  i n  t h a t  f a b r i c  f r o m  g r a i n  t o  

g r a i n  h a v e  b e e n  n o t e d .

( i i )  I n t r a - g r a i n  t e x t u r e s .

E a c h  g r a i n  t y p e  i s  f o u n d  t o  r e a c t  d i f f e r e n t l y .

( a )  C o a t e d  g r a i n s  -  t h e  a r a g o n i t i c  c o r t e x  o f  c o a t e d  g r a i n s  

i s  g r e a t l y  a f f e c t e d  b y  d i s s o l u t i o n  i n  m o s t  c a s e s .  T h e  

s e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( o o m o l d i c )  w h i c h  i s  c r e a t e d  i s ,  i n  s o m e  

c a s e s ,  p a r t i a l l y  i n f i l l e d  b y  l o w - M g  c a l c i t e .  T h e  m o r p h o l o g y  

o f  t h e  c r y s t a l s  i n f i l l i n g  t h e  p o r o s i t y  d e p e n d s  o n  t h e  s i z e  

o f  t h e  p o r e  s p a c e  b e i n g  f i l l e d .

( b )  M i c r i t i c  p e l o i d s  -  s o m e  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  m i c r i t i c  

a r a g o n i t e  i s  f o u n d  t o  o c c u r ,  f o r m i n g  m i c r o - p o r o s i t y .

U s u a l l y  h o w e v e r ,  a l t e r a t i o n  o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  i s  

m a r k e d  b y  p a t c h e s  o f  n e o m o r p h i c  s p a r  ( c a l c i t e )  o f t e n  a r o u n d
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4 - 5  } im , w i t h  m a x im u m  s i z e s  o f  a r o u n d  1 0  p m .

( c )  A r a g o n i t i c  s h e l l  f r a g m e n t s  -  a r e  e i t h e r  a f f e c t e d  by- 

d i s s o l u t i o n  f o r m i n g  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  o r ,  m o r e  c o m m o n l y ,  

u n d e r g o  n e o m o r p h i s m .  W h e r e  t h e y  h a v e  r e a c t e d ,  t h e  s h e l l  

f r a g m e n t s  h a v e  u s u a l l y  b e e n  t o t a l l y  r e p l a c e d  b y  n e o m o r p h i c  

s p a r  b u t  i n t e r m e d i a t e  s t a g e s  a r e  f o u n d .  O r i g i n a l  s h e l l  

s t r u c t u r e s  a r e  f o u n d  c o - e x i s t i n g  w i t h  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  

a n d  t h e  t w o  p h a s e s  a r e  s e p a r a t e d  b y  a n  a l t e r a t i o n  f r o n t  o f  

s u b - m i c r o n  s i z e  ( b e l o w  t h e  r e s o l u t i o n  o f  n o r m a l  o p t i c a l  

m i c r o s c o p e s ) .

3 . 5 . 2  PORE F L U I D  AND CEM ENT C R Y S T A L  C H E M IS T R Y

I n  t h i s  s e c t i o n ,  t h e  p o r e  f l u i d  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  t r e n d s  

a n d  t h e  e l e c t r o n  m i c r o p r o b e  c h e m i c a l  a n a l y s e s  f o r  c e m e n t  

c r y s t a l s  a r e  p r e s e n t e d .  T h e  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  l i k e l y  t o  

h a v e  b e e n  p r e c i p i t a t e d  d i r e c t l y  f r o m  t h e  p o r e  f l u i d s  w h i l e  

s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  a n d  n e o m o r p h i c  s p a r  p h a s e s  b e c a u s e  o f  

t h e  c l o s e n e s s  o f  t h e  s i t e s  o f  d i s s o l u t i o n  a n d  p r e c i p i t a t i o n ,  

m a y  h a v e  b e e n  i n f l u e n c e d  i n  t h e i r  c h e m i s t r y  b y  t h e  m a t e r i a l  

w h i c h  t h e y  r e p l a c e .  A n y  r e l a t i o n s h i p  w h i c h  m a y  e x i s t  

b e t w e e n  t h e  f l u i d s  a n d  s o l i d s  w i l l  t h e r e f o r e  b e  m o s t  e a s i l y  

s e e n  u s i n g  p o r e  f l u i d  a n d  c e m e n t  g e o c h e m i c a l  d a t a .  A n a l y s e s  

f o r  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  a n d  n e o m o r p h i c  s p a r ,  

t o g e t h e r  w i t h  d a t a  f o r  r e l i c  a r a g o n i t i c  a n d  c a l c i t i c  p h a s e s ,  

a r e  p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r  6 .
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( 1 )  P o r e  F l u i d  E v o l u t i o n

T h e  e v o l u t i o n  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  f o r  e a c h  g r o u p  o f

e x p e r i m e n t s  a r e  s h o w n  i n  F i g .  3 . 3  ( a ) - ( e ) .  E a c h  g r a p h  s h o w s

2+ 2+
a n  o v e r a l l  d e c r e a s e  i n  t h e  mMg /m C a  r a t i o  d u e  t o  t h e  

2+
r e m o v a l  o f  Mg f r o m  t h e  p o r e  f l u i d s  b y  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f

c e m e n t  a n d  p o s s i b l y  a  s m a l l  a m o u n t  o f  m a g n e s i u m  o x y s u l p h a t e

a n d  p o s s i b l y  b y  t h e  a d s o r p t i o n  o f  Mg2 + o n t o  g r a i n  s u r f a c e s

2+ 2+
( B e r n e r ,  1 9 7 5 ) .  I n  m o s t  c a s e s ,  t h e  m S r  /m C a  r a t i o

i n c r e a s e s  c o n t i n u o u s l y  d u e  t o  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  a r a g o n i t e

2 +
a n d  h e n c e  r e l e a s e  o f  S r  . E x p e r i m e n t  n u m b e r s  m a r k e d  b y

2+ 2+
( e q )  h o w e v e r  i n d i c a t e  t h a t  t h e  m S r  /m C a  r a t i o  f o r  t h a t

e x p e r i m e n t  i n c r e a s e d  t o  a n  a p p a r e n t  m a x im u m ,  a f t e r  w h i c h  t h e  

2+ 2+
m S r  /m C a  r a t i o  d e c r e a s e d  s u b t l y .

( i )  B a h a m a n  S u b t i d a l  O o i d s  ( F i g .  3 . 3 ( a ) )

T h r e e  a p p a r e n t  t r e n d s  i n  t h e  d a t a  a r e  o b s e r v e d .  T h e  t r e n d s

f o r  e x p e r i m e n t s  3 0 / 1  a n d  3 4 / 3  a r e  c o n s i s t e n t .  T h e s e  w e r e

b o t h  r u n  i n  t h e  s m a l l e r  o f  t h e  t w o  t y p e s  o f  c e l l  ( s e e

o
s e c t i o n  2 . 2 . 2 )  a t  1 8 3  C .  E x p e r i m e n t s  1 6 8 5  a n d  4 0 8 6  h o w e v e r ,

w e r e  r u n  i n  t h e  l a r g e r  c e l l  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  1 8 6  a n d  2 0 0 °C

. ,  , 2+. 2+ 
r e s p e c t i v e l y .  T h e  s h i f t  m  t h e  m S r  /m C a  r a t i o  t o w a r d s

h i g h e r  v a l u e s  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  e x p e r i m e n t  1 6 8 5  f r o m  t h a t

o f  3 0 / 1  a n d  3 4 / 3 ,  r e p r e s e n t s  a  r e l a t i v e  i n c r e a s e  i n  t h e
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(m Sr^m Ca21) x 10

Fig. 3.3 - Evolution of pore fluids from the composition of seawater (©} 
during experiments using (A) sediment BSO, (B) sediment ADBO and 
(C) sediment AKSO.

98



l e v e l  o f  S r  i n  t h e  p o r e  f l u i d  b u t  t h a t  o f  4 0 8 6  r e p r e s e n t s  a

24-
r e l a t i v e  d e c r e a s e  i n  t h e  l e v e l  o f  C a  ( s e e  A p p e n d i x  I ) .

A l t h o u g h  t h e r e  i s  a  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  

2+, 24-
m S r /m C a  r a t i o ,  n o  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  a r a g o n i t e

o
d i s s o l u t i o n  r a t e  a n d  t e m p e r a t u r e  ( i n  t h e  r a n g e  1 8 3 - 2 0 0  C)  i s  

o b s e r v e d .

E a c h  e x p e r i m e n t  r u n  s h o w s  a n  i n i t i a l l y  h i g h  mMg /m C a  

r a t i o  w h i c h  f a l l s  t o  l e s s  t h a n  1  i n  t h e  f i r s t  t w o  w e e k s  o f  

e a c h  e x p e r i m e n t ,  a n d  r e l a t i v e l y  h i g h  ( s e e  T a b l e  3 . 9 )  f i n a l  

m S r ^ + /m C a ^ + v a l u e s  ( 0 . 1  m a x i m u m ) .

( i i )  A b u  D h a b i  D u n e  O o i d s

E x p e r i m e n t  1 8 / 1  w a s  p a r t  o f  a  g r o u p  o f  e x p e r i m e n t s  d e s i g n e d  

t o  s t u d y  t h e  e f f e c t  o f  n o t  s a m p l i n g  t h e  p o r e  f l u i d s  ( s e e  

f u r t h e r  d i s c u s s i o n  i n  s e c t i o n  4 . 5 ) .  N o  p o r e  f l u i d  d a t a  a r e

t h e r e f o r e  a v a i l a b l e .  A l s o ,  d a t a  C!tfC o n l y  a v a i l a b l e  f o r  t h e

/ 2+ / 24-
e n d  o f  e x p e r i m e n t  3 7 / 1 .  T h e  m a x im u m  m S r  /m C a  r a t i o

24- 24-
o b s e r v e d  w a s  0 . 0 8 2 ,  a t  a  mMg /m C a  r a t i o  o f  0 . 1  -  0 . 2 .

( i i i )  A b u  D h a b i  B e a c h  O o i d s  ( F i g .  3 . 3 ( b ) )

O n e  m a j o r  t r e n d  i s  a p p a r e n t  i n  b o t h  e x p e r i m e n t s .  I n i t i a l l y

h o w e v e r ,  t h e  p o r e  f l u i d s  f r o m  e x p e r i m e n t  1 7 8 5  a p p e a r  t o

24- , 24-
d e v i a t e  f r o m  t h a t  t r e n d  b y  h a v i n g  a  h i g h e r  m S r  /m C a
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r a t i o .  E x p e r i m e n t  1 7 8 5  w a s  r u n  a t  a  s l i g h t l y  h i g h e r  

t e m p e r a t u r e  ( 1 8 6  % )  t h a n  e x p e r i m e n t  3 7 / 2  ( 1 8 3  °C ) , i n  t h e  

l a r g e r  a n d  s m a l l e r  c e l l s  r e s p e c t i v e l y  w h i c h  m a y  a c c o u n t  f o r  

t h e  d i f f e r e n c e .  W h e n  c o m p a r e d  t o  F i g .  3 . 3 ( a ) ,  t h e  a m o u n t  o f  

S r 2+ w h i c h  w a s  r e l e a s e d ,  d u e  t o  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n ,
2+ 2+

a p p e a r s  t o  h a v e  b e e n  g r e a t l y  r e d u c e d .  T h e  m a x im u m  m S r  /m C a  

r a t i o  o b s e r v e d  f o r  3 7 / 2  w a s  0 . 0 6 ,  w h i l e  t h a t  f o r  1 7 8 5  w a s  

o n l y  0 . 0 3  c o r r e l a t i n g  w i t h  t h e  l o w  d e g r e e  o f  a r a g o n i t e  

d i s s o l u t i o n  n o t e d  i n  b o t h  t h e  p e t r o g r a p h y  o f  t h e  s o l i d  a n d  

t h e  XRD d a t a  ( s e e  3 . 5 . 1 ) .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  

e x p e r i m e n t s  1 7 8 5  a n d  3 7 / 2  e a c h  r a n  f o r  4 7  d a y s ,  s i m i l a r  t o  

t h o s e  u s i n g  s e d i m e n t  BSO ( 3 7  a n d  5 0  d a y s ) .  T h e  d i f f e r e n c e  

i n  t h e  d e g r e e  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  b e t w e e n  t h e  t w o  t y p e s  

o f  s e d i m e n t  c a n n o t  b e  a t t r i b u t e d  t o  t i m e  b u t  m u s t  h a v e  b e e n  

c a u s e d  b y  som e  i n t e r n a l  f a c t o r  i n  t h e  s e d i m e n t  e . g .  a  h i g h e r  

p r o p o r t i o n  o f  s h e l l  f r a g m e n t s  i n  s e d i m e n t  ADBO t h a n  i n  

s e d i m e n t  B S O .

( i v )  K u w a i t  S u b t i d a l  O o i d s  ( F i g .  3 . 3 ( c ) ) .

2+ , 2+
A s i m i l a r ,  e a r l y  p a t t e r n  i n  t h e  m S r  / mCa r a t i o s  t o  F i g .  

3 . 3 ( b ) ,  c a n  b e  s e e n  i n  F i g .  3 . 3 ( c ) .  I n  t h i s  c a s e  h o w e v e r ,  

t h e  d e v i a t i o n  i n  t h e  i n i t i a l  t r e n d  o b s e r v e d  i n  e x p e r i m e n t  

3 2 / 1  f r o m  t h a t  o f  e x p e r i m e n t s  2 1 8 5  a n d  3 7 / 3 ,  c a n n o t  b e  

c o r r e l a t e d  w i t h  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  o r  t h e  

e x p e r i m e n t a l  c e l l  i n  w h i c h  t h e  e x p e r i m e n t  w a s  r u n .  A l o w e r  

s a m p l e  w e i g h t  w a s  u s e d  i n  e x p e r i m e n t  3 2 / 1  t h a n  i n  3 7 / 3
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(m Sr2+/m C a2+) x 10 2

Fig. 3.3 - Evolution of pore fluids from the composition of seawater (©) 
during experiments using (D) sediment AKDO and (E) Shark Bay Ooids.
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a l t h o u g h  b o t h  w e r e  c o n d u c t e d  i n  t h e  s a m e  e x p e r i m e n t a l  c e l l .

2+, 2+
I f  t h e  s a m p l e  w e i g h t - f l u i d  r a t i o  h a d  a f f e c t e d  t h e  m S r  /m C a

r a t i o  t h e n  o n e  w o u l d  h a v e  e x p e c t e d  t h e  p o r e  f l u i d s  o f
2+ 2+

e x p e r i m e n t  3 7 / 3  t o  h a v e  a  g r e a t e r  m S r  /m C a  r a t i o  t h a n  t h a t

, 2+ / 2+
o f  e x p e r i m e n t s  3 7 / 3 .  A h i g h  f i n a l  m S r  /m C a  r a t i o ,  s i m i l a r  

t o  t h a t  f o r  e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t  BSO ( s e e  F i g . 3 . 3 ( a ) ) ,  

i s  o b s e r v e d .

( v )  K u w a i t  D u n e  O o i d s  ( F i g .  3 . 3 ( d ) )

N o  d a t a  f o r  t h e  f i r s t  p o r e  f l u i d  s a m p l e  c o l l e c t e d  f r o m  

e x p e r i m e n t  3 7 / 4  are , a v a i l a b l e .  T h e  e a r l y  p a r t  o f  b o t h  t r e n d s  

c a n  t h e r e f o r e  o n l y  b e  i n f e r r e d .  T h e  t r e n d s  f a l l  i n t o  t h e  

p a t t e r n  o b s e r v e d  i n  o t h e r  d a t a  g r o u p s  w h e r e  a  h i g h e r
2+

t e m p e r a t u r e  c o r r e l a t e s  w i t h  a  h i g h e r  i n i t i a l  d e g r e e  o f  S r

i n p u t  t o  t h e  f l u i d s  v i a  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n .  I n  t h i s

p a r t i c u l a r  g r o u p  o f  e x p e r i m e n t s ,  a n  e x t r e m e l y  h i g h  f i n a l

2+ 2+
v a l u e  f o r  t h e  m S r  /m C a  r a t i o  i s  o b s e r v e d  r e a c h i n g  a  

m a x im u m  o f  0 . 1 2 5 .

( v i )  S h a r k  B a y  O o i d s  ( F i g .  3 . 3 ( e ) )

A  v e r y  d i f f e r e n t  p a t t e r n  t o  a n y  o f  t h e  p r e v i o u s  d a t a  s e t s  i s

o b s e r v e d .  A l l  e x p e r i m e n t s  a r e  c h a r a c t e r i s e d  b y  e a r l y  

2+ 2+
mMg /m C a  r a t i o s  h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  s e a w a t e r  ( t h e  

s t a r t i n g  f l u i d ) .  A f t e r  t h e  f i r s t  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d ,
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t h e  mMg2 + /m C a 2 + r a t i o  f o r  e x p e r i m e n t s  3 3 8 6  a n d  3 4 / 4 ,  w a s  s e e n

t o  d r o p  v e r y  r a p i d l y  t o  t y p i c a l  l e v e l s  o f  l e s s  t h a n  1 .  I n

2+ , 2+
e x p e r i m e n t  1 3 8 4  a n d ,  i n  p a r t i c u l a r ,  1 5 8 4 ,  t h e  mMg /m C a  

r a t i o  r e m a i n e d  v e r y  h i g h  w h e n  c o m p a r e d  t o  a l l  o t h e r  d a t a

s e t s  w i t h  m in im u m  v a l u e s  o f  1 . 2  a n d  2 . 1  r e s p e c t i v e l y .  

2 + . 24-
M a x im u m  m S r  /m C a  r a t i o s  w e r e  a r o u n d  C K 08  t o  0 . 0 9 .

( 2 )  C e m e n t  C r y s t a l  C h e m i s t r y

I n  t h e  c a l c i t e  ( i d e n t i f i e d  u s i n g  X R D ) c e m e n t  c r y s t a l s ,  t h e r e

2 + 2 -t­
a r e  s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  t h e  t r a c e  e l e m e n t s  Mg , S r  ,

6+
a n d  S . T h e  m o l e c u l a r  p r o p o r t i o n s  o f  MgCO^ a n d  S r C O ^  a n d  

2+
SO. i n  t h e  c a l c i t e  s t r u c t u r e  h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  b y  t h e  

4

m e t h o d  d e s c r i b e d  i n  A p p e n d i x  I V  a n d  t h e  a n a l y s e s  u s e d  c a n  

a l s o  b e  f o u n d  i n  A p p e n d i x  I V .

( i )  B a h a m a n  S u b t i d a l  O o i d s  ( F i g s  3 . 4  a n d  3 . 5 ) .

F i g . 3 . 4  s h o w s  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  a m o u n t  o f  MgCO^  

a n d  S r C O ^  ( m o l e  %) h e l d  w i t h i n  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  c a l c i t e  

c e m e n t .  T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c e m e n t  v a r i e s  b o t h  w i t h i n  

e a c h  e x p e r i m e n t  a n d  a l s o  b e t w e e n  e x p e r i m e n t s .  T h e  c e m e n t  

p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t  1 6 8 5  a p p e a r s  t o  c o n t a i n  l e s s  MgCO  

c h a n  t h a t  o f  e x p e r i m e n t  3 0 / 1  w h i l e  i n  e x p e r i m e n t  4 0 8 6 ,  t h e  

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c e m e n t ,  i n  t e r m s  o f  M g C O ^ , l i e s  b e t w e e n

3
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Fig. 3.4 - Mole % MgCO^ and SrCO^ contained in cement crystals 
precipitated during experiments using sediment BSO.
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t h a t  o f  e x p e r i m e n t s  1 6 8 5  a n d  3 0 / 1 .  T h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  

i n  e x p e r i m e n t  3 4 / 3  h o w e v e r  c o n t a i n s  s i g n i f i c a n t l y  m o r e  MgCO^ 

t h a n  t h e  c e m e n t  i n  a n y  o f  t h e  o t h e r s .  On e x a m i n a t i o n  o f  t h e  

t h i n  s e c t i o n s ,  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  i n  

e x p e r i m e n t  3 4 / 3 ,  a r e  v e r y  s m a l l  ( P l a t e  3 . 2  A a n d  C ) . S m a l l  

c e m e n t  c r y s t a l s  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  b e  r e l a t i v e l y  e n r i c h e d  i n  

MgCO^ w h e n  c o m p a r e d  t o  l a r g e r  c e m e n t  c r y s t a l s  ( s e e  s e c t i o n  

4 . 2 ) .

T h e  l e v e l s  o f  SrCO ^ f o u n d  i n  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  d o  n o t  

d i s p l a y  t h e  s a m e  l e v e l  o f  v a r i a t i o n  a s  t h e  MgCO^ c o n t e n t .  A 

c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  t w o  l e v e l s  i s  n o t e d  h o w e v e r ,  t h e  

h i g h e r  t h e  MgCO^ l e v e l  o f  t h e  c a l c i t e ,  t h e  l o w e r  t h e  S r C O  3  

l e v e l .

A n a l y s e s  t h r o u g h  i n d i v i d u a l  c r y s t a l s  ( s e e  T a b l e  3 . 7 )  

i n d i c a t e  t h a t  t h e  b a s e  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l  i s  r i c h e r  i n  

MgCO^ t h a n  t h e  e d g e  o f  t h e  s a m e  c r y s t a l  w h i l e  t h e  l e v e l  o f  

S rC O ^  d i s p l a y  t h e  o p p o s i t e  p a t t e r n .  Tw o  e x a m p l e s  o f  t h i s  

a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 . 7 .

E x p t .  N o .  3 0 / 1

MgCO^ S r  CO 3

B a s e 6 . 3 9 0 . 9 9

E d g e 3 . 4 4 1 . 2 4

T a b l e 3 . 7  -  MgCO a n d  S r C O
c e m e n t c r y s t a l s . ( B S O ) .

4 0 8 6

MgCO 3 S r C O

5 . 9 6 0 . 4 0

2 . 7 6 0 - .8 3

( m o l e % )  l e v e l s  o f  i n d i v i d u a l
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T h i s  a p p e a r s  t o  c o r r e s p o n d  w i t h  t h e  p a t t e r n  o f  d e c r e a s i n g  

mMg2 + /m C a2 + a n d  i n c r e a s i n g  m S r 2 + /m C a 2 + r a t i o s  w i t h  t i m e  

o b s e r v e d  i n  t h e  p o r e  f l u i d s .

T h e  p r e c i p i t a t e d  c e m e n t  p h a s e  h a s  a l s o  b e e n  f o u n d  t o  c o n t a i n

2-

s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  S O ,  . T h e  l e v e l s  o f  t h i s  a r e  s h o w n
4 2-

i n  F i g .  3 . 5 .  V a l u e s  r a n g e  f r o m  0 . 4  - 1 . 4  m o l e  % S O ,
4

( t y p i c a l l y  0 . 7 5  -  1 . 4  m o l e  % ) .  C e m e n t  c r y s t a l s  w e r e  s t u d i e d  

f o r  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  b a s e s  a n d  e d g e s  b u t  n o  t r e n d  w a s  

o b s e r v e d .

2-
F i g .  3 . 5  -  M o l e  % SO^ c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  c r y s t a l s  
p r e c i p i t a t e d  u s i n g  s e d i m e n t  B S O . M e a n  v a l u e s  ( $ )  h a v e  b e e n  
s h o w n .
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( i i )  A b u  D h a b i  D u n e  O o i d s  ( F i g . 3 . 6  a n d  3 . 7 )

T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t s  

u s i n g  s e d i m e n t  ADDO v a r i e s  s l i g h t l y  b e t w e e n  e x p e r i m e n t s  1 8 / 1  

a n d  3 7 / 1 ,  b u t  t h e r e  i s  a  c o n s i d e r a b l e  o v e r l a p  i n  t h e  

a n a l y s e s .  T h e  l e v e l  o f  MgCO^ v a r i e s  f r o m  2 . 4  t o  7 . 2  m o l e  % 

w h i l e  t h a t  o f  S rC O ^ i s  f o u n d  t o  v a r y  f r o m  0 . 3 8  t o  0 . 8 7  m o l e  

%. T h e  n e g a t i v e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  a m o u n t  o f  MgCO^ a n d  

S r C O ^  a l s o  b e i n g  f o u n d  i n  t h i s  d a t a  s e t  ( s e e  F i g  3 . 6 ) .

•  1 8 / 1  
■ 3 7 / 1

F i g .  3 . 6  -  M o l e  % M gC O j a n d  S r C O 3  c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  
c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  u s i n g  s e d i m e n t  A D D O .

2-
S i g n i f i c a n t  l e v e l s  o f  SO a r e  a l s o  f o u n d  i n  t h e  c e m e n t

4

p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  t h e s e  e x p e r i m e n t s  ( s e e  F i g .  3 . 7 ) .  T h e
2-

o v e r a l l  a m o u n t  o f  SO ^ i n  t h e  c e m e n t  ( r a n g e  0 . 5  -  1 . 3 5  m o l e
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%) i s  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  i n

e x p e r i m e n t s  r u n  u s i n g  s e d i m e n t  B S O . T h e  v a r i a t i o n  i n  t h e  

2-

a m o u n t  o f  SO^ i n  t h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t  1 8 / 1  

i s  l e s s  t h a n  t h a t  f o u n d  i n  3 7 / 1 .

2-
F i g .  3 . 7  -  M o l e  % SQj. c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  c r y s t a l s  
p r e c i p i t a t e d  u s i n g  s e d i m e n t  A D D O . M e a n  v a l u e s  ( $ )  h a v e  b e e n  
s h o w n .

( i i i )  A b u  D h a b i  B e a c h  O o i d s  ( F i g s .  3 . 8  a n d  3 . 9 )

T h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t  1 7 8 5  s h o w s  a

c o n s i d e r a b l e  v a r i a t i o n  i n  t h e  a m o u n t  o f  MgCO^ c o n t a i n e d

w i t h i n  t h e  c a l c i t e  l a t t i c e  (1  - 1 2  m o l e  % M g C O ^ ) ,  s e e  F i g .

2+
3 . 8 .  C o r e s  t o  c e m e n t  c r y s t a l s ,  e n r i c h e d  i n  Mg , w e r e
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o b s e r v e d  i n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t  o f  t h i s  

e x p e r i m e n t  a n d  t h e  d a t a  p r e s e n t e d  i n  s e c t i o n  4 . 2 .  

G e n e r a l l y ,  t h e r e  a p p e a r s  t o  b e  a  r e l a t i v e l y  h i g h  l e v e l  o f  

MgCO^ a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  c e m e n t .  T h e  l e v e l  o f  S rC O ^  ( 0 . 2  -  

0 . 8  m o l e  %) i s  l o w e r  t h a n  i n  o t h e r  d a t a  s e t s  a l t h o u g h  i t  

s h o w s  t h e  s a m e  m a g n i t u d e  o f  v a r i a t i o n .  T h i s  c o r r e l a t e s  w i t h  

t h e  l o w  l e v e l s  o f  S r 2 + o b s e r v e d  i n  t h e  p o r e  f l u i d s  ( s e e  F i g .  

3 . 3  ( b ) )  a n d  t h e  l o w e r  l e v e l s  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  

o b s e r v e d  ( s e e  s e c t i o n  3 . 5 . 1  ( 3 ) )  w h e n  c o m p a r e d  t o  t h o s e  f o r  

e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t s  BSO a n d  A D D O . T h e  i n v e r s e  

c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  MgCO^ a n d  SrCO ^ i s  a g a i n  n o t e d .

F i g .  3 . 8  -  M o l e  % MgCO^ a n d  S r C O ^  c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  
c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  u s i n g  s e d i m e n t  A D B O .
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T h e  c e m e n t  o f  e x p e r i m e n t  3 7 / 2  s h o w s  a  m u c h  l e s s  p r o n o u n c e d  

v a r i a t i o n  i n  c o m p o s i t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  MgCO^ a n d  S r C O ^  . 

T h e  i n v e r s e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  t w o  p h a s e s  h o w e v e r  i s  

a p p a r e n t ,  a l s o  t h e  r e l a t i v e l y  l o w  l e v e l  o f  S r C O ^ .  T h e  

v a r i a t i o n  i n  b o t h  M gC O ^ a n d  S r C O ^  i s  c o m p a r a t i v e l y  l o w  w h e n  

c o m p a r e d  t o  t h o s e  o f  e x p e r i m e n t  1 7 8 5 .

F i g .  3 . 9  -  M o l e  % S O . c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  c r y s t a l s  
p r e c i p i t a t e d  u s i n g  s i d i m e n t  A D B O . M e a n  v a l u e s  ( $ )  a r e  
s h o w n .

2-
R e l a t i v e l y  h i g h  l e v e l s  o f  SO^ a r e  p r e s e n t  i n  t h e  c e m e n t  o f  

b o t h  e x p e r i m e n t s  ( s e e  F i g .  3 . 9 ) .  A l t h o u g h  t h e  d a t a  f r o m  t h e
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c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t  1 7 8 5  s h o w  a  l a r g e r

2-

v a r i a t i o n  o f  t h e  SO . l e v e l  ( 0 . 8 5  -  1 . 8 5  m o l e  %) t h a n  t h a t  o f
4

e x p e r i m e n t  3 7 / 2  ( 1 . 1  - 1 . 7  m o l e  % ) ,  t h i s  m a y  n o t  b e  

s i g n i f i c a n t  i n  t e r m s  o f  t h e  m a x im u m  a n a l y t i c a l  e r r o r  ( s e e  

s e c t i o n  2 . 4 . 2  ( 2 ) ) .

( v )  K u w a i t  S u b t i d a l  O o i d s  ( F i g s .  3 . 1 0  a n d  3 . 1 1 )

12 -

10 -

• 2185 
■ 32/1 
A 37/3

coOOo>5

©
oE

8 -

6-

4-

2 -

1

A '

A
A *

— I--------1---------1-------- 1-------- 1-------- 1
0-2 0*4 0-6 0-8 1-0 1-2

mole % S r C 0 3

F i g .  3 . 1 0  -  M o l e  % MgCO^ a n d  S r C 0 3 c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  
c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  u s i n g  s e d i m e n t  A K S O .

F i g  3 . 1 0  s h o w s  t h a t ,  w i t h  r e s p e c t  t o  MgCO^ a n d  S r C O ^  

s u b s t i t u t i o n  i n  t h e  c a l c i t e  l a t t i c e ,  t h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  

i n  e x p e r i m e n t s  2 1 8 5  a n d  3 2 / 1  f a l l  i n t o  t w o  d i s t i n c t  a r e a s .  

T h e  c e m e n t  o f  3 2 / 1  h a s  r e l a t i v e l y  h i g h  l e v e l s  o f  MgCO^
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( t y p i c a l l y  4 - 5  m o l e  %) a n d  l o w  l e v e l s  o f  S rC O ^  ( t y p i c a l l y  

0 . 3  -  0 . 5  m o l e  % ) ,  w h i l e  t h a t  o f  2 1 8 5  s h o w s  t h e  o p p o s i t e  

p a t t e r n  i . e .  l o w e r  l e v e l s  o f  M g C O ^ ( 0 . 5  -  3 . 5  m o l e  %) w i t h  

h i g h  l e v e l s  o f  S r C O ^  ( 0 . 3 5  -  1 . 0 5  m o l e  % ) .  T h e  c o m p o s i t i o n  

o f  t h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t  3 7 / 3  l i e s  b e t w e e n  

t h a t  o f  3 2 / 1  a n d  2 1 8 5  i n  t e r m s  o f  i t s  MgCO^ a n d  SrCO ^  

c o n t e n t .  A g a i n  t h e r e  i s  a  n e g a t i v e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  

m o l e  % MgCO^ a n d  S rC O ^ i n  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s .

F i g .  3 . 1 1  -  M o l e  % S O .  c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  c r y s t a l s  
p r e c i p i t a t e d  u s i n g  s e d i m e n t  A K S O . M e a n  v a l u e s  ( $ )  a r e  
s h o w n .
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L e v e l s  o f  SO , s i m i l a r  t o  t h o s e  f o u n d  i n  t h e  c e m e n t  o f  
4

e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t s  BSO a n d  A D D O , a r e  p r e s e n t  i n  t h e  

c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  u s i n g  s e d i m e n t  AKSO ( F i g .  3 . 1 1 ) .  T h e

c e m e n t  g e n e r a t e d  i n  a l l  e x p e r i m e n t s  s h o w  s i m i l a r  l e v e l s  o f

2-  2-
SO4  ( g e n e r a l l y  0 . 6  -  1 . 5  m o l e  % SO^ ) .

( v i )  K u w a i t  D u n e  O o i d s  ( F i g s  3 . 1 2  a n d  3 . 1 3 )

10-1

8-

coO
Oo>
5
*
©
o
E

6-

4-

2085
37/4

2-

0 2  0 4  0 6  0 8  VO ?4

m ole % S r C 0 3

F i g .  3 . 1 2  -  M o l e  % MgCO^ a n d  SrCO ^ c o n t a i n e d  w i t h i n  t h e  
c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t  A K D O .

T w o  v e r y  d i f f e r e n t  c o m p o s i t i o n a l  d i s t r i b u t i o n s  a r e  n o t e d  i n

t h i s  d a t a  s e t  a l t h o u g h  a g a i n  t h e  n e g a t i v e  c o r r e l a t i o n

b e t w e e n  MgCO^ a n d  S r C O ^  i s  s e e n .  T h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  i n

e x p e r i m e n t  2 0 8 5  s h o w s  a  v e r y  r e s t r i c t e d  v a r i a t i o n  a l t h o u g h

f e w  a n a l y s e s  a r e  a v a i l a b l e .  T h e  M gC O ^ c o n t e n t  o f  t h e  c e m e n t
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i s  a r o u n d  1 m o l e  % MgCO^ w i t h  t h e  SrCO ^ c o n t e n t  b e i n g  

r e l a t i v e l y  h i g h  ( 0 . 8 5  -  1 . 3  m o l e  % ) .  T h e  c e m e n t  

p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t  3 7 / 4  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  s h o w s  a n  

e x t r e m e  l e v e l  o f  v a r i a t i o n  i n  b o t h  t h e  MgCO^ l e v e l  ( 0 . 5  -  8  

m o l e  %) a n d  i n  t h e  S r C O ^  l e v e l  ( 0 . 1 5  - 1 . 2  m o l e  % ) .  M o r e  

a n a l y s e s  a r e  a v a i l a b l e  h o w e v e r  a n d  m ay  i n  p a r t  a c c o u n t  f o r  

t h e  d i f f e r e n c e s  i n  v a r i a t i o n  s e e n  b e t w e e n  t h e  t w o  

e x p e r i m e n t s .

W i t h i n  t h e  MgCO^ a n d  SrC O ^ c o m p o s i t i o n a l  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  

c e m e n t  p r e c i p t a t e d  i n  e x p e r i m e n t  3 7 / 4 ,  t h r e e  g r o u p s  o f  d a t a  

p o i n t s  a r e  n o t ic £ .a h le _ .

( a )  H i g h  Mg c o n t e n t  (MgCO^ > 4  m o l e  %) -  t h e s e  a p p e a r  t o  

h a v e  v a r i a b l e  S rC O ^  c o n t e n t s ,  a l t h o u g h  i t  i s  p o s s i b l e ,  

b e a r i n g  i n  m i n d  t h e  i n v e r s e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  M gC O ^ a n d  

S r C O ^  i n  t h e  c e m e n t ,  t h a t  t h e  h i g h  v a l u e  f o r  S rC O ^  o b s e r v e d  

i n  o n e  a n a l y s i s ,  i s  a  r o g u e  v a l u e .

( b )  M o d e r a t e  Mg c o n t e n t  (MgCO^ 1 . 5  -  3 . 3  m o l e  %) -  t h e s e  

h a v e  a  m o d e r a t e  S rC O ^  l e v e l  ( 0 . 3  -  0 . 6 5  m o l e  % ) .

( c )  L o w  Mg c o n t e n t  ( a p p r o x i m a t e l y  1 m o l e  % M g C O ^ ) -  t h e s e  

a n a l y s e s  s h o w  h i g h  l e v e l s  o f  S rC O ^  ( 0 . 9  -  1 . 2  m o l e  % ) .

T h e  t y p i c a l  i n v e r s e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  M gC O ^ a n d  S rC O ^  i s  

a p p a r e n t  b u t  i t  m u s t  b e  n o t e d  t h a t  t h e s e  d a t a  g r o u p s  d o  n o t  

c o r r e s p o n d  t o  e a r l y ,  m i d  a n d  l a t e  p a r t s  o f  t h e  c e m e n t  

c r y s t a l s .  A d e c r e a s e  i n  t h e  MgCO^ a n d  a n  i n c r e a s e  i n  SrCO ^  

c o n t e n t  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  i s  o b s e r v e d  w i t h  t i m e  a s
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Fig. 3.13 - Mole % SO^ contained in cement crystals precipitated 
during experiment using sediment AKDO. Mean values =($) are shown.
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s h o w n  i n  T a b l e  3 . 8  i n  i n d i v i d u a l  c r y s t a l s  b u t  t h e  e a r l y  o r  

l a t e  s t a g e s  o f  a l l  c e m e n t  c r y s t a l s  d o  n o t  s h o w  a  u n i f o r m i t y  

i n  c o m p o s i t i o n .  I n  a  c a s e  l i k e  t h i s ,  w h e r e  t h e r e  i s  e x t r e m e  

o v e r a l l  v a r i a b i l i t y ,  t h e  v a r i a b i l i t y  i s  s e e n  f r o m  c r y s t a l  t o  

c r y s t a l  a n d  n o t  j u s t  t h r o u g h  i n d i v i d u a l  c r y s t a l s .

MgC 0 3 S rC O

C e n t r e 4 . 9 9 0 . 1 8

E d g e 1  . 8 0 0 . 6 1

T a b l e  3 . 8  -  MgCO^ a n d  S r C O ^ l e v e l s  ( m o l e  %) f o r  t h e  c e n t r e  
a n d  e d g e  o f  o n e  c e m e n t  c r y s t a l  g e n e r a t e d  u s i n g  t h e  s e d i m e n t  
A K D O .

2 -

T h e  S O d a t a  s h o w  t h e  s a m e  g e n e r a l  p a t t e r n  o f  v a r i a b i l i t y  i n  
4

t h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t s  2 0 8 5  a n d  3 7 / 4  a s  t h e

M gCO^ a n d  S rC O ^  d a t a  ( s e e  F i g  3 . 1 3 )  a l t h o u g h  t h e  d a t a  s e t

f o r  2 0 8 5  i s  m u c h  s m a l l e r  t h a n  f o r  3 7 / 4 .  T h e  c e m e n t  o f

2-

e x p e r i m e n t  2 0 8 5  s h o w s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  S(^ i n  t h e  r a n g e  1 . 1  

-  1 . 5  m o l e  % w i t h  a  l o w  v a r i a t i o n .  T h e  SO^_ c o n t e n t  o f  t h e  

c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t  3 7 / 4  h o w e v e r  s h o w s  a  v e r y  

h i g h  l e v e l  o f  v a r i a b i l i t y ,  r a n g i n g  f r o m  0 . 3 5  -  2 . 1 5  m o l e  %.

( v i i )  S h a r k  B a y  O o i d s  ( F i g .  3 . 1 4  a n d  3 . 1 5 )

T h e  c e m e n t  t h a t  w a s  p r e c i p i t a t e d  i n  e a c h  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  

u s i n g  S h a r k  B a y  O o i d s  s h o w s  a  v e r y  s i m i l a r  d i s t r i b u t i o n  o f  

MgCO^ a n d  SrCO ^ ( m o l e  % ) .  T h e  c e m e n t  o f  e x p e r i m e n t  3 4 / 4

1 1 6



s h o w s  t h e  g r e a t e s t  v a r i a t i o n  b o t h  i n  t e r m s  o f  MgCO^ a n d  

SrCO^ . T h e  c e m e n t  o f  t h e  o t h e r  t h r e e  e x p e r i m e n t s  (1  3 8 4 ,  

1 5 8 4  a n d  3 3 8 6 )  a l l  s h o w  b r o a d l y  s i m i l a r  d i s t r i b u t i o n s  o f  

SrCO ^ l e v e l s  ( 0 . 4 5  -  1 . 3 ,  0 . 5 5  -  1 . 2  a n d  0 . 5 5  -  1 . 0 5  m o l e  % 

r e s p e c t i v e l y ) .  T h e  M gCO^ c o n t e n t s  o f  t h e  c e m e n t  

p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t s  1 3 8 4  a n d  3 3 8 6  a r e  v e r y  s i m i l a r  

( 1 . 0  -  2 . 5  m o l e  %) w h i l e  t h a t  o f  1 5 8 4  i s  s l i g h t l y  m o r e  

v a r i a b l e  w i t h  a  h i g h e r  u p p e r  l i m i t  (1  -  4 m o l e  % ) .

F i g .  3 . 1 4  -  M o l e  % M gCO^ a n d  S rC O ^  c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  
c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  u s i n g  S h a r x  B a y  O o i d s .

2-

T h e  l e v e l  o f  SO^ o b s e r v e d  i n  t h e s e  c e m e n t  c r y s t a l s  t e n d s  t o

b e  v a r i a b l e  a n d  h i g h  ( s e e  T a b l e  3 . 9 ) .  T h e  c e m e n t  c r y s t a l s

p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t s  1 3 8 4  a n d  3 3 8 6  s h o w  t h e  l e a s t

v a r i a b i l i t y  w i t h  l e v e l s  o f  1 . 2 5  -  1 . 8  a n d  0 . 9 5  -  1 . 4  m o l e  % 
2_

SO^ r e s p e c t i v e l y  w h i l e  t h a t  o f  e x p e r i m e n t s  1 5 8 4  a n d  3 4 / 4
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s h o w  v e r y  v a r i a b l e  l e v e l s  w i t h  b o t h  b e i n g  i n  t h e  r a n g e  0 . 5  

2-

1 . 9  m o l e  % SO .
4

2-

F i g .  3 . 1 5  -  M o l e  % SQ^ c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  c r y s t a l s  
p r e c i p i t a t e d  u s i n g  S h a r k  B a y  O o i d s .  M e a n  v a l u e s  ( $ )  a r e  
s h o w n .

( 3 )  SUMMARY

T h e  e x p e r i m e n t s  s h o w  b r o a d l y  s i m i l a r  p o r e  f l u i d  e v o l u t i o n
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Cement
Sediment Predominant Wt.% Aragonite Maximum p^re 3 + 

fluid mSr /mCa
mole% mole% mole%

Type Cement Fabric removed (XRD) MgC03 SrC03 s c r “4

BSO Granular- 10-20 0.075 - 0.1 < 10 0.22 - 
0.83

0.41 - 
1 .33bladed 18-32

ADDO IV 20-25 0.08 < 8 0.38 - 0.52 -
0.88 1 .32

ADBO Equant < 5 0.03 - 0.06 < 12 0.1 - 0.85 -
0.82 1 .9

AKSO Granular - 10-25 0.08 - 0.1 < 10 0.09 - 0.22 -
bladed (equant) 1.06 1.45

AKDD Granular- 20-40 0.09 - 0.125 < 8 0.15 - 0.36 -
bladed 1.28 1 .54

SBO Equant 0-25 0.08 - 0.09 < 7 0.23 - 0.5 -
1.32 1.9

Table 3.9 - Summary of results for experiments conducted using the range of sediments available.



t r e n d s .  I n  m o s t  c a s e s  t h e r e  i s  a n  o v e r a l l  d e c r e a s e  i n  t h e  

2+ 2+
mMg /m C a  r a t i o  f r o m  4 . 8  ( t h e  v a l u e  o f  s e a w a t e r  u s e d  h e r e )

t o  l e s s  t h a n  1 i n  t h e  f i r s t  t w o  w e e k s  o f  t h e  e x p e r i m e n t .  I n

2+ 2+
a l l  c a s e s  t h e  m S r  /m C a  r a t i o  e i t h e r  i n c r e a s e s  t o  a  m a x im u m ,

a f t e r  w h i c h  i t  d r o p s  s l i g h t l y  t o  w h a t  a p p e a r s  t o  b e  a

c h e m i c a l  e q u i l i b r i u m  o r ,  c o n t i n u e s  t o  i n c r e a s e .  M a x im u m  

2+ 2+
m S r /m C a  l e v e l s  i n  t h e  p o r e  f l u i d s  v a r y  b e t w e e n  s e d i m e n t  

t y p e s .

O n e  s e t  o f  d a t a  ( t h a t  o b t a i n e d  u s i n g  S h a r k  B a y  O o i d s )

d i f f e r s  i n  t h a t  t h e  e a r l y  p o r e  f l u i d  s a m p l e s  s h o w  a n

2+ 2+
i n c r e a s e  i n  t h e  mMg /m C a  r a t i o  d u e  t o  i n c r e a s e d  l e v e l s  o f  

2+
Mg w h e n  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  s e a w a t e r .  F o l l o w i n g  t h i s ,  t h e  

2+ 2+
mMg /m C a  r a t i o  i n  s o m e  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  r e m a i n e d  h i g h .  

I n  t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  t h e  l a r g e s t  e q u a n t  c r y s t a l  c e m e n t  

f a b r i c s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d .

T h e  f i n a l  l e v e l s  o f  m S r  /m C a  i n  t h e  p o r e  f l u i d s  v a r i e d

s i g n i f i c a n t l y ,  c o r r e l a t i n g  w i t h  t h e  l e v e l s  o f  a r a g o n i t e

d i s s o l u t i o n  a s  s u g g e s t e d  b y  XRD d a t a  ( s e e  T a b l e  3 . 9 )  a n d

p e t r o g r a p h i c  o b s e r v a t i o n .  T h e  s e t  o f  d a t a  w h i c h  s h o w e d  t h e

2+, 2+
l o w e s t  f i n a l  l e v e l  o f  m S r  /m C a  i n  t h e  p o r e  f l u i d s  a l s o

S h o w e d  e q u a n t  c e m e n t  f a b r i c s ,  a n d  t h e  l o w e s t  r a n g e  o f  S r C O ^

l e v e l s  ( m o l e % )  i n  t h e  p r e c i p i t a t e d  c e m e n t .  T h e  s e t  o f  d a t a

2+ 2+
w h i c h  s h o w e d  t h e  h i g h e s t  f i n a l  l e v e l  o f  m S r  /m C a  i n  t h e  

p o r e  f l u i d s  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  d i s p l a y e d  g r a n u l a r - b l a d e d  

f a b r i c s ,  t h e  h i g h e s t  l e v e l  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  a n d  t h e
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h i g h e s t  l e v e l s  o f  S r C O ^  ( m o l e % )  i n  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s .

T h e  l e v e l  o f  MgCO^ o b s e r v e d  i n  t h e  c e m e n t  a p p e a r s  t o  v a r y  

g r e a t l y .  S m a l l e r  c e m e n t  c r y s t a l s  ( e . g .  3 4 / 3 )  s h o w  v e r y  h i g h  

l e v e l s  o f  MgCO^ ( i n  a  f e w  c a s e s  a s  h i g h  a s  3 0  m o l e  % M g C C ^ )  

b u t  n o  c l e a r  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  p o r e  f l u i d s  a n d  t h e  

l e v e l  o f  MgCO^ i n  t h e  c e m e n t  w a s  o b s e r v e d  d u r i n g  t h e s e  

e x p e r i m e n t s .

3 . 6  I N V E S T I G A T I O N  OF S E D IM E N T S

A l t h o u g h  t h e y  h a d  b e e n  s u b j e c t e d  t o  s i m i l a r  e x p e r i m e n t a l  

c o n d i t i o n s ,  i t  w a s  a p p a r e n t  t h a t  t h e  d i f f e r e n t  s e d i m e n t s  h a d  

r e a c t e d  i n  d i f f e r e n t  w a y s .  T h e  f a b r i c s  w h i c h  h a d  b e e n  

c r e a t e d  s h o w e d  s i m i l a r i t i e s  e . g .  t h e  c r e a t i o n  o f  s e c o n d a r y  

p o r o s i t y  a n d  t h e  r e p l a c e m e n t  t e x t u r e s  p r o d u c e d ,  b u t  t h e  

c e m e n t  f a b r i c s  t h a t  h a d  b e e n  g e n e r a t e d  v a r i e d  s i g n i f i c a n t l y .

T h e  s e d i m e n t s  d i f f e r e d  i n  s e v e r a l  w a y s :

( i )  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s e d i m e n t s  v a r i e d  b o t h  i n  t e r m s  

o f  g r a i n  c o m p o s i t i o n  a n d  m i n e r a l o g y  ( s e e  T a b l e s  2 . 1  a n d  

2. 2 ),

( i i )  t h e  g r a i n  s i z e  o f  t h e  s e d i m e n t s  d i f f e r e d  ( s e e  A p p e n d i x  

I I )  a n d

( i i i )  t h e  a m o u n t  o f  o r g a n i c  m a t t e r  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  

s e d i m e n t s  i s  l i k e l y  t o  h a v e  d i f f e r e d  ( e . g .  s u b t i d a l  c o m p a r e d  

t o  d u n e  o o i d s ) .

121



3.6.1 SEDIMENT COMPOSITION

T h e  s e d i m e n t s  t h a t  w e r e  u s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d  i n  

s e c t i o n  3 . 5  w e r e  c o m p o s e d  o f  d i f f e r e n t  p r o p o r t i o n s  o f  c o a t e d  

g r a i n s ,  p e l o i d s  a n d  s h e l l  f r a g m e n t s  ( s e e  T a b l e  2 . 1 ) .  T h e  

r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  s e c t i o n  3 . 5 . 1  s h o w  t h a t  t h e  c o r t i c a l  

l a y e r s  o f  c o a t e d  g r a i n s  w e r e  m u c h  m o r e  p r o n e  t o  d i s s o l u t i o n  

t h a n  s h e l l  f r a g m e n t s  ( t h e  m a j o r i t y  o f  w h i c h  w e r e  e i t h e r  

s t a b l e  o r  u n d e r w e n t  i n s i t u  r e c r y s t a l l i s a t i o n ) .  I t  w a s  

t h e r e f o r e  c o n s i d e r e d  a p p r o p r i a t e  t o  e x p e r i m e n t  w i t h  s e d i m e n t  

s a m p l e s  c o m p o s e d  o f  c o a t e d  g r a i n s  a n d  p e l o i d s  o n l y ,  s h e l l  

f r a g m e n t s  o n l y  a n d  m i x t u r e s  o f  k n o w n  q u a n t i t i e s  o f  s h e l l  

f r a g m e n t s  a n d  n o n - s k e l e t a l  g r a i n s  ( c o a t e d  g r a i n s  a n d  

p e l o i d s ) .  I n  t h e s e  e x p e r i m e n t s  i t  c o u l d  b e  p o s s i b l e  t o  

s t u d y  t h e  e f f e c t  t h a t  t h e  s e d i m e n t  c o m p o s i t i o n  a n d  h e n c e  t h e  

a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  r a t e  h a d  o n  t h e  d i a g e n e t i c  r e s u l t s  i f  

a n y .

F o u r  e x p e r i m e n t s  w e r e  r u n  u n d e r  i d e n t i c a l  t i m e  ( 4 3  d a y s ) ,  

t e m p e r a t u r e  ( 1 8 3  + / -  2 ° C ) ,  p r e s s u r e  ( 7 . 8  M P a ,  s . d .  1 . 1  M P a )  

a n d  s a m p l i n g  c o n d i t i o n s  w i t h  s e d i m e n t s  s a m p l e s  a s  f o l l o w s :

( i )  1 00 % s e d i m e n t  BSO ( 3 0 / 1 ) ,

( i i )  77% s e d i m e n t  B S O , 23% s h e l l  f r a g m e n t s  ( 3 0 / 3 ) ,

( i i i )  67% s e d i m e n t  B S O , 33% s h e l l  f r a g m e n t s  ( 3 0 / 2 )  a n d
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( i v )  1 0 0 % s h e l l  f r a g m e n t s  ( 3 0 / 4 ) .

S e d i m e n t  BSO i s  c o m p o s e d  p r i m a r i l y  o f  c o a t e d  g r a i n s  ( w i t h  

m i c r i t i c  n u c l e i )  a n d  p e l o i d s  ( s e e  A p p e n d i x  I I ) .  V e r y  f e w  

s h e l l  f r a g m e n t s  ( < 1 % )  a r e  f o u n d  i n  t h e  s e d i m e n t .  T h e  s h e l l  

f r a g m e n t s  t h a t  w e r e  u s e d  w e r e  f r o m  a  s a m p l e  c o l l e c t e d  f r o m  a  

b e a c h  s t r a n d l i n e  i n  K u w a i t  ( A K S 4 , s e e  A p p e n d i x  I I ) .

( 1 )  T e x t u r a l  D e v e l o p m e n t

C e m e n t :  I n  t h i s  s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  t h e  c e m e n t  t h a t  w a s  

p r e c i p i t a t e d  w a s  p r e d o m i n a n t l y  o f  t h e  g r a n u l a r - b l a d e d  

m o r p h o l o g y  d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  3 . 5 . 1 .  I n  t h e  e x p e r i m e n t s  

i n  w h i c h  s a m p l e s  o f  s e d i m e n t  BSO a n d  m i x t u r e s  o f  s e d i m e n t s  

BSO a n d  A KS4 w e r e  u s e d ,  c e m e n t a t i o n  p r o c e e d e d  t o  v a r y i n g  

d e g r e e s  ( s e e  P l a t e s  3 . 1 0  a n d  3 . 1 2 ) .  C e m e n t a t i o n  w a s  p a t c h y  

h o w e v e r .  W hen t h e  c e l l s  w e r e  o p e n e d ,  a r e a s  o f  c o a t e d  g r a i n s  

a n d  p e l o i d s  w e r e  f o u n d  t o  b e  v e r y  w e l l  c e m e n t e d  w h i l e  a r e a s  

c o n s i s t i n g  o f  a  g r e a t e r  p r o p o r t i o n  o f  s h e l l  f r a g m e n t s  w e r e  

l e s s  w e l l  c e m e n t e d .  T h e  s a m p l e  c o n s i s t i n g  o f  1 0 0  % s h e l l  

f r a g m e n t s  w a s  n o t  c e m e n t e d .  T h e  a v e r a g e  w i d t h s  o f  t h e  

c e m e n t  f r i n g e s  t h a t  a r e  o b s e r v e d  o n  c o a t e d  g r a i n s  a n d  

p e l o i d s  a r e  ( i )  1 0 0 % c o a t e d  g r a i n s  8  p m , ( i i )  77% c o a t e d  

g r a i n s  1 0  pm a n d  ( i i i )  6 6 % c o a t e d  g r a i n s  1 4  p m . C l u s t e r s  o f  

g r a n u l a r  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  f o u n d  i n  c l o s e  a s s o c i a t i o n  w i t h  

o r g a n i c  f i l a m e n t s  ( s e e  P l a t e  3 . 1 0  A - C ) .
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PLATE 3.10 INVESTIGATION OF SEDIMENT COMPOSITION

( A )  E x p e r i m e n t  3 0 / 1  ( 1 0 0  % B S O ) -  A n  i s o p a c h o u s  f r i n g e  
o f  g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d s  s e d i m e n t  
g r a i n s .  C l u s t e r s  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  ( C )  a r e  o b s e r v e d  
p r o t r u d i n g  f r o m  g r a i n  s u r f a c e s  r e s e m b l i n g  t h e  f o r m  o f  
a l g a l  f i l a m e n t s .  S e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( P )  h a s  b e e n  
c r e a t e d  i n  g r a i n  c o r t i c e s  a n d  i n  m i c r i t e .  N e o m o r p h i c  
s p a r  ( N )  i s  a l s o  f o u n d  t o  r e p l a c e  s o m e  o f  t h e  m i c r i t e .  
P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  3 0 / 1  -  C l u s t e r s  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  f o r m  
i r r e g u l a r  s t r i n g s  ( C )  r e s e m b l i n g  t h e  f o r m  o f  a l g a l  
f i l a m e n t s .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( C )  E x p e r i m e n t  3 0 / 3  ( 7 7  % B S O , 2 3  % A K S 4 )  -  A n  
i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  
s u r r o u n d s  s e d i m e n t  g r a i n s .  S e v e r a l  l a y e r s  o f  c e m e n t  
c r y s t a l s  a r e  o b s e r v e d  o n  p e l o i d s  a n d  c e m e n t  c l u s t e r s  
( C )  a r e  a g a i n  o b s e r v e d  i n  t h e  s e d i m e n t  p o r e  s p a c e s ,  
s i m i l a r  t o  t h o s e  i n  P l a t e  3 . 1 0  A a n d  B .  P P L .  S c a l e  
b a r  5 0  p m .

( D )  E x p e r i m e n t  3 0 / 3  -  S e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( P )  a n d  
n e o m o r p h i c  s p a r  ( N )  r e p l a c i n g  m i c r i t e ,  a r e  o b s e r v e d .  
P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .
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PLATE 3.11 INVESTIGATION OF SEDIMENT COMPOSITION

( A )  E x p e r i m e n t  3 0 / 3  ( 7 7  % B S O ,  2 3  % A K S 4 )  -  S p i r e d  
c a l c i t e  o v e r g r o w t h  ( O )  g r o w s  o f f  a n  e c h i n o d e r m  
f r a g m e n t .  A n  i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  
c e m e n t  c r y s t a l s  g r o w  o f f  a  m i c r i t i c  p e l o i d  i n  w h i c h  
a r e a s  o f  v u g g y  m i c r o - p o r o s i t y  ( P )  c a n  b e  s e e n .  P P L .  
S c a l e  b a r  5 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  3 0 / 3  -  E c h i n o d e r m  f r a g m e n t  w i t h  s p i r e d  
c a l c i t e  o v e r g r o w t h  ( 0 ) w h i c h  i s  i n  o p t i c a l  c o n t i n u i t y .  
P P L .  S c a l e  b a r  1 0 0  p m .

( C )  E x p e r i m e n t  3 0 / 2  ( 6 6  % B S O , 3 4  % A K S 4 ) -  An  
i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  
s u r r o u n d s  e a c h  s e d i m e n t  g r a i n .  T h e  c o a t e d  g r a i n  ( t o p  
r i g h t  h a n d  c o r n e r )  s h o w s  o n e  l a y e r  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  
o n l y  w h i l e  u n c o a t e d  g r a i n s  s h o w  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  
s e v e r a l  l a y e r s .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( D )  E x p e r i m e n t  3 0 / 2  -  A n  i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  
g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d s  s e d i m e n t  
g r a i n s  e x c e p t  f o r  t h e  s t r a i g h t ,  b r o k e n  e d g e  o f  t h e  
g r a p e s t o n e  ( G )  w h e r e  a  f e w ,  i s o l a t e d  e q u a n t  c e m e n t  
c r y s t a l s  a r e  o b s e r v e d .  T h e  c r e a t i o n  o f  o o m o l d i c  a n d  
vu<? g y  m i c r o - p o r o s i t y  ( P )  i s  c l e a r l y  o b s e r v e d .  A 
l i m i t e d  a m o u n t  o f  i n f i l l i n g  o f  t h i s  b y  s m a l l ,  g r a n u l a r  
s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  c r y s t a l s  ( R ) ,  i s  o b s e r v e d .

P P L .  S c a l e  b a r  1 0 0  p m .
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PLATE 3.12 INVESTIGATION OF SEDIMENT COMPOSITION

( A )  E x p e r i m e n t  3 0 / 2  ( 6 6  % B S O , 3 4  % A K S 4 ) -  A n  
i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  
s u r r o u n d s  a l l  g r a i n s  e x c e p t  t h e  q u a r t z  g r a i n  ( Q )  w h i c h  
s h o w s  a  d i s c o n t i n u o u s  f r i n g e  o f  g r a n u l a r - e q u a n t  c e m e n t  
c r y s t a l s .  S e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( P )  h a s  b e e n  c r e a t e d  
p r e d o m i n a n t l y  i n  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s .  P P L .  
S c a l e  b a r  1 0 0  pm .

( B )  E x p e r i m e n t  3 0 / 2  -  A s h e l l  f r a g m e n t ,  n o w  t o t a l l y  
r e p l a c e d  b y  n e o m o r p h i c  s p a r  ( N ) ,  h a d  o r i g i n a l l y  b e e n  
p a r t i a l l y  c o a t e d .  T h e  a r a g o n i t e  c o r t e x  h a s  b e e n  
r e m o v e d  t o  f o r m  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( P )  a n d  i s  f r i n g e d  
b y  a  d i s c o n t i n u o u s  r i m  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  
c r y s t a l s .  T h e  c e m e n t  f r i n g e  ( C )  w h i c h  s u r r o u n d s  t h i s  
g r a i n  i s  f o u n d  m a i n l y  w h e r e  t h e  o o m o l d i c  p o r o s i t y  h a s  
b e e n  c r e a t e d .  O t h e r  g r a i n s  s h o w  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  
som e c e m e n t  b u t  t h i s  i s  l i m i t e d .  V u g g y  m i c r o - p o r o s i t y  
( P )  h a s  a l s o  b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  c o a t e d  g r a i n  t o  t h e  
r i g h t  o f  t h e  s h e l l  f r a g m e n t .  P P L .  S c a l e  b a r  1 0 0  p m .

( C )  E x p e r i m e n t  3 0 / 4  ( 1 0 0  % A K S 4 )  -  O n e  i s o l a t e d ,  e q u a n t  
c e m e n t  c r y s t a l  ( C ) ,  i s  o b s e r v e d  g r o w i n g  o f f  t h e  s h e l l  
f r a g m e n t  w h i c h  h a s  b e e n  t o t a l l y  r e p l a c e d  b y  n e o m o r p h i c  
s p a r  ( N ) .  S m a l l  a m o u n t s  o f  m i c r o - p o r o s i t y  ( P )  h a v e  
b e e n  c r e a t e d  a t  t h e  e d g e  o f  t h e  p e l o i d  t o  t h e  l e f t  o f  
t h e  r e p l a c e d  s h e l l  f r a g m e n t .  P P L .  S c a l e  b a r  2 0  p m .

( D )  E x p e r i m e n t  3 0 / 4  -  N o  c e m e n t a t i o n  o r  a l t e r a t i o n  o f  
t h e  s e d i m e n t  i s  o b s e r v e d .  N o  c a l c i t e  o v e r g r o w t h  i s  
o b s e r v e d  o n  t h e  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t  ( E ) .  P P L .  S c a l e  
b a r  2 0 0  p m .
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I n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t s ,  l o n g i t u d i n a l  s e c t i o n s  

o f  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t s  d i s p l a y  s p i r e d  o v e r g r o w t h s  o f  

c a l c i t e  ( s e e  P l a t e  3 . 1 1  A a n d  B ) .  I n  t h e  s a m p l e  c o m p o s e d  

e n t i r e l y  o f  s h e l l  f r a g m e n t s ,  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t s  s h o w  n o  

o v e r g r o w t h s  ( s e e  P l a t e  3 . 1 2  D)  a n d  o n l y  v e r y  o c c a s i o n a l  

e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  o b s e r v e d  ( s e e  P l a t e  3 . 1 2  C)  .

S e c o n d a r y  P o r o s i t y  a n d  R e p l a c e m e n t :  I n  t h e  p a r t i a l l y  

l i t h i f i e d  s e d i m e n t s ,  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  w a s  c r e a t e d  t a k i n g  

t h e  t y p i c a l  f o r m  o f  o o m o l d i c  p o r o s i t y  ( P l a t e s  3 . 1 0  A a n d  

3 . 1 2  A )  a n d  m i c r o - p o r o s i t y  w h i c h  o f t e n  f o r m s  v u g s  ( s e e  

P l a t e s  3 . 1 0  D ,  3 . 1 1  A a n d  D a n d  3 . 1 2  B ) .  A n y  i n f i l l i n g  o f  

t h i s  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  h a s  b e e n  v e r y  l i m i t e d  ( s e e  P l a t e

3 . 1 1  D ) .  N e o m o r p h i c  p r o c e s s e s  h a v e  h o w e v e r  a f f e c t e d  s o m e  o f  

t h e  s h e l l  f r a g m e n t s  a n d  a n  e x a m p l e  o f  t h i s  i s  s h o w n  i n  P l a t e

3 . 1 2  C w h e r e  a n  o r i g i n a l l y  a r a g o n i t i c  b i v a l v e  f r a g m e n t  h a s  

b e e n  t o t a l l y  r e p l a c e d  b y  a n  i r r e g u l a r  m o s a i c  o f  s p a r r y  

c a l c i t e .

XRD a n a l y s i s  s h o w s  t h a t  1 0 - 1 5 %  o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  w a s  

r e m o v e d  f r o m  t h e  s e d i m e n t  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t  u s i n g  1 0 0 % 

s e d i m e n t  B S O , 1 5 - 2 0 %  i n  e x p e r i m e n t s  u s i n g  7 7  a n d  6 6  % 

s e d i m e n t  BSO a n d  5 - 1 0  % i n  t h e  e x p e r i m e n t  u s i n g  1 0 0 % s h e l l  

f r a g m e n t s .

( 2 )  P o r e  F l u i d  C h e m i s t r y

F o r  e a c h  e x p e r i m e n t ,  t h e  p o r e  f l u i d  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d

127



m
M

g^
+/

m
C

a2
+ 

m
M

g2
7m

C
a

Fig. 3.16 - Evolution of pore fluids from the composition of seawater (•) during experiments 
investigating the effect of the composition of the sediments. (A) Experiment 30/1, (B) Experiment 
30/3, (C) Experiment 30/2 and (D) Experiment 30/4.



o n  t h e  s a m e  d a y ,  s o  t h e  p o r e  f l u i d  e v o l u t i o n  c u r v e s  ( s e e  

F i g .  3 . 1 6 )  c a n  b e  d i r e c t l y  c o m p a r e d .

Day No.

SW 4 7
T-----r- 14__________21__________ 28 ft 42

200-

£aa 400- o

■100 % BSO 
a 77% BSO o 66% BSO 
v 0% BSO

o
£  600 a c 
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V

800

1000'

1200-

5 i
3 3 3

F i g .  3 . 1 7  -  D e p l e t i o n  i n  Mg ( p p m )  f r o m  t h e  o r g i n a l  l e v e l  
o f  s e a w a t e r  ( SW)  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  3 0 / 1  ( 1 0 0 %  B S O ) ,  3 0 / 3
( 7 7 %  B S O ) ,  3 0 / 2  ( 6 6 % B S O ) a n d  3 0 / 4  ( 1 0 0 %  A K S 4 ) .

2+ 2+
I f  t h e  i n i t i a l  d r o p s  i n  t h e  mMg /m C a  r a t i o s  o f  t h e  p o r e  

f l u i d s  c o l l e c t e d  f r o m  e a c h  e x p e r i m e n t  i n v o l v i n g  c o a t e d  

g r a i n s  a r e  c o n s i d e r e d ,  t h e n  n o  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h a t  a n d  

t h e  s e d i m e n t  c o m p o s i t i o n  i s  o b s e r v e d .  A c o r r e l a t i o n  i s  

o b s e r v e d  b e t w e e n  t h e  d r o p  a n d  t h e  s a m p l e  w e i g h t  ( s e e  F i g .  

3 . 1 6  a n d  A p p e n d i x  I I I )  w h i c h  m a y  s u g g e s t  t h a t  t h e  s a m p l e  

w e i g h t  a n d  h e n c e  t h e  a v a i l a b l e  s u r f a c e  a r e a  c o n t r o l l e d  t h e  

r e m o v a l  o f  Mg2 + f r o m  t h e  p o r e  f l u i d s .  I f  t h e  a c t u a l  l e v e l s
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o f  Mg ( p p m )  i n  t h e  p o r e  f l u i d s  a r e  c o n s i d e r e d  ( s e e  F i g .

3 . 1 7 )  t h e n  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h i s  i s  n o t  t h e  c a s e .  T h e

2+ 2+
e a r l y  d e c r e a s e  i n  t h e  mMg /m C a  r a t i o s  m u s t  b e  a  f u n c t i o n  o f

2+ 2+
o o t h  t h e  l e v e l  o f  Mg a n d  C a  i n  t h e  f l u i d s .  N o  a p p a r e n t  

re a s o n  can  t h e r e f o r e  b e  f o u n d  f o r  t h e  d i f f e r e n c e s  o b s e r v e d .

2+

2+ 2+
T h e  i n i t i a l  i n c r e a s e  i n  t h e  m S r  /m C a  r a t i o  i n c r e a s e s  w i t h

s u c c e s s i v e l y  g r e a t e r  a m o u n t s  o f  s h e l l  f r a g m e n t s  i n  t h e

s e d i m e n t .  T h e  s a m p l e s  c o m p o s e d  o f  3 4  % a n d  1 0 0  % s h e l l

2+ 2+
f r a g m e n t s  s h o w e d  t h e  h i g h e s t  e a r l y  m S r  /m C a  r a t i o s ,  b o t h

-2 2+ 2+
b e i n g  a p p r o x i m a t e l y  2 . 5  x  1 0  . T h e  m a x im u m  m S r  /m C a  r a t i o s

o b s e r v e d  i n  t h e  p o r e  f l u i d s  d o  n o t  f o l l o w  t h i s  p a t t e r n  b a s e d

2+ 2+
o n  s e d i m e n t  c o m p o s i t i o n .  T h e  h i g h e s t  m a x im u m  m S r  /m C a

-2
r a t i o  t h a t  w a s  o b s e r v e d  ( 9 x 1 0  ) w a s  f o u n d  i n  t h e

e x p e r i m e n t  w h i c h  u s e d  t h e  g r e a t e s t  s e d i m e n t  w e i g h t  ( s e e

A p p e n d i x  I I I )  w h e r e  t h e  s e d i m e n t  c o n t a i n e d  c o a t e d  g r a i n s .

2+ 2+
T h e  m a x im u m  m S r  /m C a  r a t i o  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  t h e r e f o r e

a p p e a r e d  t o  b e  p a r t i a l l y  d e p e n d e n t  o n  t h e  s a m p l e  w e i g h t  t o

2+ 24-
p o r e  f l u i d  r a t i o .  T h e  m a x im u m  m S r  /m C a  r a t i o  o b s e r v e d  i n .

t h e  e x p e r i m e n t  u s i n g  1 .0 0 % s h e l l  f r a g m e n t s  h o w e v e r ,  w a s  m u c h

-2
l o w e r  t h a n  i n  t h e  o t h e r  e x p e r i m e n t s  ( 4 . 5  x  1 0  c o m p a r e d  t o  

-2
7 . 5  -  9 x  1 0  ) i n d i c a t i n g  t h a t  s e d i m e n t  c o m p o s i t i o n  a l s o  h a d

2+ 2+
a n  e f f e c t .  T h e  d e c r e a s e  i n  t h e  m S r  /m C a  r a t i o  .a ±  t h e  e n d

2+
o f  t h e  e x p e r i m e n t s  i s  d u e  t o  a  d r o p  i n  t h e  S r  l e v e l  o f  t h e

p o r e  f l u i d s  ( s e e  A p p e n d i x  I ) .  T h i s  i s  m o s t  l i k e l y  t o  h a v e

2+
b e e n  c a u s e d  b y  a  d e c r e a s e  i n  t h e  o u t p u t  o f  S r  v i a  a r a g o n i t e  

d i s s o l u t i o n  ( i . e .  s l o w i n g  o f  t h e  r e a c t i o n s )  b u t  c o n t i n u e d
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u p t a k e  o f  S r  f r o m  t h e  p o r e  f l u i d s  b y  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  

c a l c i t e  c o n t a i n i n g  s i g n i f i c a n t  l e v e l s  o f  S r C O ^ ( s e e  s e c t i o n  

3 . 6 . 1  ( 3 )  b e l o w ) .

( 3 )  C e m e n t  C r y s t a l  C h e m i s t r y

F i g .  3 . 1 8  -  M o l e  % MgCO^ a n d  S rC O ^  c o n t a i n e d  i n  t h e  c e m e n t  
c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t s  3 0 / 1 - 3 .

F i g .  3 . 1 8  s h o w s  t h e  MgCO^ a n d  SrC O ^ c o m p o s i t i o n  o f  t h e  

c e m e n t  p h a s e s  p r e c ip v \o .V 2* \  i n  t h r e e  e x p e r i m e n t s  i n v o l v i n g  

c o a t e d  g r a i n s .  T h e  l a r g e s t  d i s t r i b u t i o n  o f  c o m p o s i t i o n s  i s  

s h o w n  b y  t h e  c e l l  i n  w h i c h  6 6 % c o a t e d  g r a i n s  w e r e  u s e d  

( 3 0 / 2 ) .  T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  i n  t h e  

o t h e r  t w o  e x p e r i m e n t s  f a l l  w i t h i n  t h i s  d i s t r i b u t i o n  a l t h o u g h  

t h e y  t h e m s e l v e s  s h o w  s l i g h t l y  v a r y i n g  c o m p o s i t i o n s .  T h e
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e x p e r i m e n t  u s i n g  1 0 0 % BSO h a s  a  g e n e r a l l y  h i g h e r  MgCO^  

c o n t e n t  ( 3 - 7  m o le % )  a n d  l o w e r  S r C O ^  ( 0 . 3 5  -  0 . 6 5  m o l e  %) 

c o n t e n t  t h a n  t h e  e x p e r i m e n t  u s i n g  77% c o a t e d  g r a i n s  ( 1 - 4  a n d  

0 . 4 5 -  1 m o l e  % r e s p e c t i v e l y ) .  N o  a p p a r e n t  c o r r e l a t i o n  

b e t w e e n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c e m e n t  a n d  t h a t  o f  t h e  

S t a r t i n g  s e d i m e n t  i s  o b s e r v e d  h o w e v e r .

2-

T h e  SO ^ l e v e l s  o b s e r v e d  i n  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  

d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  a r e  a l s o  v e r y  s i m i l a r .  T h e  o v e r a l l  

r a n g e  i s  t y p i c a l l y  0 . 7 - 1 . 5  m o le %  ( s e e  F i g .  3 . 1 9 ) .

F i g .  3 . 1 9  -  M o l e  % SO^ c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  c r y s t a l s  
p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  3 0 / 1  ( 1 0 0  % B S O ) ,  3 0 / 2  ( 6 6 % 
B S O ) a n d  3 0 / 3  ( 7 7 %  B S O ) .  Mean v a l u e s  a r e  shown ( $ ) •
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( 4 )  SUMMARY

N o s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  c e m e n t  

c r y s t a l s  t h a t  w e r e  p r e c i p i t a t e d  i n  t h i s  s e r i e s  o f  

e x p e r i m e n t s  w e r e  o b s e r v e d  e x c e p t  o n  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t s  

w h e r e  o p t i c a l l y  c o n t i n u o u s  o v e r g r o w t h s  o f  c a l c i t e  w e r e  

o b s e r v e d  a n d  i n  t h e  e x p e r i m e n t  u s i n g  s h e l l  f r a g m e n t s  o n l y  

w h e r e  v e r y  o c c a s i o n a l ,  i s o l a t e d ,  e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  w e r e  

n o t e d .

I n  s e d i m e n t  s a m p l e s  c o m p o s e d  o f  m i x t u r e s  o f  s e d i m e n t s  BSO  

a n d  A K S 4 ,  a r e a s  o f  c o a t e d  g r a i n s  a n d  p e l o i d s  w e r e  c e m e n t e d  

t o  a  g r e a t e r  d e g r e e  t h a n  a r e a s  o f  s h e l l  f r a g m e n t s .  T h e  

w i d t h  o f  t h e  c e m e n t  f r i n g e  o n  c o a t e d  g r a i n s  i n c r e a s e d  w i t h  a  

d e c r e a s e  i n  t h e  p r o p o r t i o n  o f  c o a t e d  g r a i n s  b u t  t h i s  i s  

l i k e l y  t o  h a v e  b e e n  t h e  r e s u l t s  o f  i n c r e a s i n g  c e m e n t a t i o n  o n  

c o a t e d  g r a i n s  a n d  p e l o i d s .  C l u s t e r s  o f  g r a n u l a r  c e m e n t  

c r y s t a l s  w e r e  f o u n d  i n  a s s o c i a t i o n  w i t h  o r g a n i c  m a t t e r .  T h e  

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  w a s  v e , r y  s i m i l a r  i n  

a l l  e x p e r i m e n t s .

T h e  i n i t i a l  d e c r e a s e  i n  t h e  mMg /m C a  c a n  b e  c o r r e l a t e d  w i t h

t h e  i n i t i a l  s a m p l e  w e i g h t  i n  e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t s

c o n t a i n i n g  c o a t e d  g r a i n s .  T h i s  h o w e v e r  w a s  n o t  d u e  t o

2+
d e c r e a s i n g  l e v e l s  o f  Mg a n d  w a s  l i k e l y  t o  b e  c a u s e d  b y
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c o m p l e x  r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  SO^ p h a s e s

f r o m  t h e  s e a w a t e r  a n d  t h e  e a r l y  p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i t e  a n d

d i s s o l u t i o n  o f  a r a g o n i t e .  T h e  e x p e r i m e n t  u s i n g  1 0 0 %  s h e l l

f r a g m e n t s  d o e s  n o t  f o l l o w  t h i s  p a t t e r n .  I n  t h e  e x p e r i m e n t s

c o n t a i n i n g  m i x t u r e s  o f  s e d i m e n t s  BSO a n d  A K S 4 ,  t h e  g r e a t e r

t h e  p r o p o r t i o n  o f  s h e l l  f r a g m e n t s  t h e  g r e a t e r  t h e  e a r l y

2+ 2+
i n c r e a s e  i n  t h e  m S r  /m C a  r a t i o .  A c o r r e l a t i o n  b e t w e e n

2+ 2+
s a m p l e  w e i g h t  a n d  m a x im u m  m S r  /m C a  r a t i o s  i s  o b s e r v e d  w i t h

t h e  g r e a t e r  t h e  s a m p l e  w e i g h t  a c c o m p a n y i n g  g r e a t e r  m a x im u m  

2+ 2+
m S r /m C a  r a t i o s  w h e r e  t h e  s e d i m e n t s  c o n t a i n e d  c o a t e d

g r a i n s .  T h e  s e d i m e n t  c o m p o s e d  o f  s h e l l  f r a g m e n t s  d i d  n o t
2 + 24-

s h o w  t h i s  h e n c e  m a x im u m  m S r  /m C a  r a t i o s  a r e  l i k e l y  t o  b e  a  

f u n c t i o n  o f  s e d i m e n t  t y p e  a n d  w e i g h t .

2-

3 . 6 . 2  G R A IN  S I Z E

O n e  m a j o r  f a c t o r  w h i c h  v a r i e d  f r o m  s e d i m e n t  t o  s e d i m e n t  w a s

t h e  g r a i n  s i z e  ( s e e  A p p e n d i x  I I ) .  F o u r  e x p e r i m e n t s  w e r e

t h e r e f o r e  c o n d u c t e d  u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  i d e n t i c a l  t i m e  ( 4 0

o
d a y s ) ,  t e m p e r a t u r e  ( 1 8 3  C + / -  2 C ) , p r e s s u r e  ( 8 . 4  M P a ,  s . d .  

0 . 8  M P a )  a n d  s a m p l i n g  c o n d i t i o n s ,  u s i n g  a  s a m p l e  o f  s e d i m e n t  

AKDO w h i c h  w a s  s p l i t  i n t o  t h e  s i z e  f r a c t i o n s  g i v e n  i n  T a b l e  

3 . 1 0 .  T a b l e  3 . 1 0  a l s o  g i v e s  t h e  e x t e r n a l  s e d i m e n t  s u r f a c e  

a r e a  a v a i l a b l e  f o r  r e a c t i o n  i n  e a c h  e x p e r i m e n t ,  c a l c u l a t e d  

f r o m  t h e  s a m p l e  w e i g h t  a n d  a v e r a g e  d e n s i t y  o f  t h e  s e d i m e n t  

u s i n g  t h e  f o r m u l a ;
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s u r f a c e  a r e a ( 3 w t ) / r p

w h e r e
r  = r a d i u s  ( c m )  
w t  = w e i g h t  i n  g r a m s
O  = a v e r a g e  d e n s i t y  ( g m s / c c )  b a s e d  o n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  

e a c h  s e d i m e n t  s a m p l e

E x p t .  N o G r a i n  s i z e

2 8 / 1 > 0 . 42mm

2 8 / 2 0 . 4 2 - 0 . 3 5

2 8 / 3 0 . 3 5 - 0 . 2 5

2 8 / 4 < 0 . 2 5

2
S u r f a c e  a r e a  (c m  )

<1212
2 2 6 7 - 2 6 4 4

2 7 6 8  -  3 8 3 5

> 3 1 6 1

T a b l e  3 . 1 0  -  G r a i n  s i z e  a n d  s u r f a c e  a r e a  o f  s e d i m e n t s  u s e d  
i n  t h e  e x p e r i m e n t s .

( 1 )  T e x t u r a l  D e v e l o p m e n t

D i f f e r e n c e s  i n  t h e  d e g r e e  o f  a l t e r a t i o n  a n d ,  i n  p a r t i c u l a r  

t h e  c e m e n t  f a b r i c  g e n e r a t e d  i n  e a c h  e x p e r i m e n t ,  h a v e  b e e n  

o b s e r v e d .

C e m e n t :  T h e  c e m e n t  w h i c h  h a s  b e e n  p r e c i p i t a t e d  i n

e x p e r i m e n t  2 8 / 1  ( g r a i n  s i z e  > 0 . 4 2  m m ) ,  i s  p r e d o m i n a n t l y  o f  

a n  e q u a n t - r h o m b i c  m o r p h o l o g y  ( s e e  P l a t e  3 . 1 3  A a n d  B ) .  T h e  

c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  t y p i c a l l y  i s o l a t e d ,  s c a t t e r e d  a l o n g  

g r a i n  b o u n d a r i e s  ( s e e  P l a t e  3 . 1 3  A ) .  C l u s t e r s  o f  c r y s t a l s  

a r e  s e e n  o n  g r a i n  s u r f a c e s  w h i c h  h a v e  b e e n  b o r e d  b y  a l g a e  

( s e e  P l a t e  3 . 1 3  B ) .  T h e  m a x im u m  d i a m e t e r  o f  t h e s e  c r y s t a l s
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PLATE 3.13 INVESTIGATION OF SEDIMENT GRAIN SIZE

( A )  E x p e r i m e n t  2 8 / 1  ( g r a i n  s i z e  > 0 . 4 2 m m )  -  I s o l a t e d  
e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  f r i n g e  s e d i m e n t  g r a i n s .  
B a c k - s c a t t e r e d  e l e c t r o n  i m a g e .  S c a l e  b a r  1 0 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  2 8 / 1  -  I s o l a t e d  e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  
f r i n g e  s e d i m e n t  g r a i n s  e x c e p t  o n  b o r e d  s u r f a c e s  w h e r e  
c e m e n t  c r y s t a l  c l u s t e r s  ( C )  a r e  o b s e r v e d .  S e c o n d a r y  
p o r o s i t y  ( P )  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  
g r a i n s .  B a c k - s c a t t e r e d  e l e c t r o n  i m a g e .  S c a l e  b a r  1 0 0  
p m .

( C )  E x p e r i m e n t  2 8 / 2  ( g r a i n  s i z e  0 . 3 5 - 0 . 4 2  mm) -  A n  
i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  
s u r r o u n d s  c o a t e d  g r a i n s .  P e l o i d s  s h o w  w i d e r  f r i n g e s  
( C ) .  S e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( P )  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  
g r a i n s  b u t  m a n y  o f  t h e  i r r e g u l a r  c a v i t i e s  ( H )  a r e  h o l e s  
w h i c h  h a v e  b e e n  c r e a t e d  d u r i n g  s l i d e  t h i n  s e c t i o n  
p r e p a r a t i o n .  L a r g e  c r y s t a l s  o f  n e o m o r p h i c  s p a r  r e p l a c e  
som e o f  t h e  o r i g i n a l  m i c r i t e .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( D )  E x p e r i m e n t  2 8 / 2  -  A n  i s o p a c h o u s  l a y e r  o f  
g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  f r i n g e  c o a t e d  g r a i n s  
w h i l e  p e l o i d s  d i s p l a y  s e v e r a l  l a y e r s  o f  c e m e n t .  
S e c o n d a r y  p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  c o r t i c e s  o f  
c o a t e d  g r a i n s  ( P )  a n d  i n  p l a c e s  i s  p a r t i a l l y  f i l l e d  b y  
g r a n u l a r  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  c r y s t a l s  ( R )  
w h i c h  g r o w  i n  f r o m  t h e  g r a i n  e d g e .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0



PLATE 3.13
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PLATE 3.14 INVESTIGATION OF SEDIMENT GRAIN SIZE

( A )  E x p e r i m e n t  2 8 / 3  ( g r a i n  s i z e  0 . 2 5 - 0 . 3 5  mm) -  
I r r e g u l a r  f r i n g e s  o f  g r a n u l a r ,  b l a d e d  a n d  e q u a n t  c e m e n t  
c r y s t a l s  s u r r o u n d  s e d i m e n t  g r a i n s .  E q u a n t  c r y s t a l s  
t e n d  t o  b e  f o u n d  o v e r g r o w i n g  a n  e a r l i e r  g r a n u l a r - b l a d e d  
f r i n g e  ( C ) .  L a r g e ,  s p a r r y  c a l c i t e  c r y s t a l s  ( S )  o c c l u d e  
a r e a s  o f  s e d i m e n t  p o r e  s p a c e ,  e n v e l o p i n g  e a r l i e r  c e m e n t  
f r i n g e s .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  2 8 / 3  -  I r r e g u l a r  f r i n g e s  o f  g r a n u l a r ,  
b l a d e d  a n d  e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  s e d i m e n t  
g r a i n s .  C l u s t e r s  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  ( C )  a r e  f o u n d  i n  
t h e  s e d i m e n t  p o r e  s p a c e .  A c a l c i t e  o v e r g r o w t h  ( 0 )  i s  
o b s e r v e d  o n  a  g r a i n  c o m p o s e d  o f  a  s i n g l e  c r y s t a l  o f  
c a l c i t e .  T h i s  g r a i n  w a s  f r i n g e d  b y  g r a n u l a r - b l a d e d  
c e m e n t  c r y s t a l s  p r i o r  t o  b e i n g  e n v e l o p e d  i n  t h e  l a t e r  
o v e r g r o w t h .  S e c o n d a r y  p o r o s i t y  i s  p r e s e n t  i n  t h e  
c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  a n d  p e l o i d s .  P P L .  S c a l e  b a r  
5 0  p m .

( C )  E x p e r i m e n t  2 8 / 4  ( g r a i n  s i z e  <  0 . 2 5  mm) -  I r r e g u l a r  
f r i n g e s  o f  g r a n u l a r ,  b l a d e d  a n d  e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  
s u r r o u n d  s e d i m e n t  g r a i n s .  E q u a n t  c r y s t a l s  a r e  m o r e  
a b u n d a n t  t h a n  i n  P l a t e  3 . 1 4  A a n d  B .  S e c o n d a r y  
p o r o s i t y  ( P )  i s  w e l l  d e v e l o p e d  i n  c o a t e d  g r a i n s  a n d  a s  
m i c r o p o r o s i t y  i n  p e l o i d s  ( s e e  g r a i n  i n  t o p  l e f t  h a n d  
c o r n e r ) .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  pm .

( D )  E x p e r i m e n t  2 8 / 4  -  P r e d o m i n a n t l y  g r a n u l a r - b l a d e d  
c e m e n t  c r y s t a l s  f r i n g e  s e d i m e n t  g r a i n s  w i t h  l a t e r  
e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  ( C ) .  S e c o n d a r y  p o r o s i t y  h a s  
b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  ( P )  a n d  
i s  p a r t i a l l y  r e p l a c e d  b y  s p a r r y  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  
c a l c i t e  c r y s t a l s  ( R ) .  L a r g e  c r y s t a l s  o f  n e o m o r p h i c  
s p a r  ( N )  r e p l a c e  t h e  m i c r i t e  o f  p e l o i d s .  P P L .  S c a l e  
b a r  5 0  p m .



PLATE 3.14
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T h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  c e m e n t  g e n e r a t e d  i n  e x p e r i m e n t s  2 8 / 2  

a n d  2 8 / 3  ( s e e  P l a t e s  3 . 1 3  C a n d  D a n d  3 . 1 4  A a n d  B ) ,  i s  

p r e d o m i n a n t l y  g r a n u l a r - b l a d e d  w i t h  l a t e r  e q u a n t  c e m e n t  

c r y s t a l s .  T h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t  2 8 / 4  i s  

a l s o  g r a n u l a r - b l a d e d  b u t  w i t h  a  s i g n i f i c a n t  p r o p o r t i o n  o f  

e q u a n t  c r y s t a l s  ( s e e  P l a t e  3 . 1 4  C a n d  D )  T h e  w i d t h s  o f  t h e  

f r i n g e s  g e n e r a t e d  i n  e a c h  e x p e r i m e n t  a r e  a s  f o l l o w s :

( i )  2 8 / 2 ,  m in im u m  w i d t h  o f  8 - 1 0  jum ( s e e  P l a t e  3 . 1 3  C a n d  D ) .  

C o a t e d  g r a i n s  s h o w  t h e  n a r r o w e s t  c e m e n t  f r i n g e  w i t h  p e l o i d s  

d i s p l a y i n g  w i d e r  c e m e n t  f r i n g e s .

( i i )  2 8 / 3 ,  t h e  m in im u m  w i d t h  o f  f r i n g e  o b s e r v e d  i s  a r o u n d  

1 0 - 1 2  pm b u t  m a n y  f r i n g e s  a r e  m u c h  w i d e r  t h a n  t h i s  ( s e e  

P l a t e  3 . 1 4  A a n d  B )  b e i n g  u p  t o  2 0  pm w i d e  o n  p e l o i d s .  

C l u s t e r s  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  u p  t o  8 0  urn i n  d i a m e t e r  ( s e e  

P l a t e  3 . 1 4  B )  a n d  l a r g e  s p a r r y  c r y s t a l s  ( s e e  P l a t e  3 . 1 4  A 

a n d  B)  i n  s e d i m e n t  p o r e  s p a c e s  a r e  c o m m o n . A n  o p t i c a l l y  

c o n t i n u o u s  o v e r g r o w t h  o n  a  g r a i n  c o m p o s e d  o f  a  s i n g l e  

c a l c i t e  c r y s t a l  i s  o b s e r v e d  i n  P l a t e  3 . 1 4  B .  T h i s  s h o w s  a n  

e a r l y  p h a s e  o f  g r a n u l a r  c e m e n t  c r y s t a l s  w h i c h  a r e  n o t  i n  

o p t i c a l  c o n t i n u i t y  w i t h  t h e  g r a i n  a n d  w h i c h  a r e  o v e r g r o w n  b y  

t h e  l a t e r  o p t i c a l l y  c o n t i n u o u s  o v e r g r o w t h .

I n  e x p e r i m e n t  2 8 / 4 ,  t h e  m in im u m  w i d t h  o f  a  s i n g l e  c r y s t a l  

f r i n g e  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  i s  a r o u n d  1 5  pm ( s e e  P l a t e  3 . 1 4  C 

a n d  D ) .  M u l t i p l e  l a y e r  c e m e n t  f r i n g e s  a r e  a l s o  com m on ( s e e

ranges from 9-22 pm, with an average of 15-16 pm.
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P l a t e  3 . 1 4  C ) ,  e s p e c i a l l y  o n  u n c o a t e d  p e l o i d a l  g r a i n s ,  a l o n g  

w i t h  c e m e n t  c l u s t e r s  ( s e e  P l a t e  3 . 1 4  C ) .

S e c o n d a r y  P o r o s i t y :  S e c o n d a r y  p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d  t o

v a r y i n g  d e g r e e s  b y  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  a r a g o n i t e  h a s  o c c u r r e d  

i n  a l l  e x p e r i m e n t s  t o  v a r y i n g  d e g r e e s .  ■ I n  e x p e r i m e n t  2 8 / 1 ,  

a  s m a l l  a m o u n t  o f  a r a g o n i t e  h a s  b e e n  r e m o v e d  f r o m  t h e  

c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  ( s e e  P l a t e  3 . 1 3  B ) .

M u c h  m o r e  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  o t h e r  

t h r e e  e x p e r i m e n t s  ( s e e  P l a t e  3 . 1 3  C a n d  D a n d  3 . 1 4 ) ,  

p a r t i c u l a r l y  i n  e x p e r i m e n t s  2 8 / 3  a n d  2 8 / 4  ( s e e  P l a t e  3 . 1 4  

A - D ) .  A g a i n ,  m o s t  o f  t h i s  h a s  b e e n  c r e a t e d  b y  t h e  r e m o v a l  

o f  c o r t i c a l  a r a g o n i t e  b u t  a  s m a l l  a m o u n t  o f  m i c r o - p o r o s i t y  

h a s  b e e n  c r e a t e d  b y  t h e  r e m o v a l  o f  m i c r i t i c  a r a g o n i t e .

R e p l a c e m e n t  T e x t u r e s :  R e p l a c e m e n t  o f  t h e  s e c o n d a r y

p o r o s i t y  c r e a t e d  b y  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  i s  v e r y  l i m i t e d .  

Some o f  t h e  m i c r i t i c  n u c l e i  o f  c o a t e d  g r a i n s  h a v e  b e e n  

p a r t i a l l y  r e p l a c e d  b y  n e o m o r p h i c  s p a r r y  c a l c i t e  ( s e e  P l a t e s  

3 . 1 3  C a n d  3 . 1 4  D )  a n d  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  i s  f o u n d  

t o  i n f i l l  s om e  o f  t h e  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  i n  P l a t e s  3 . 1 3  D 

a n d  3 . 1 4  D .

XRD a n a l y s i s  i n d i c a t e s  t h a t  d u r i n g  e x p e r i m e n t  2 8 / 1 ,  l e s s  

t h a n  1 0% o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  w a s  r e m o v e d  w h i l e

a p p r o x i m a t e l y  1 0 ,  2 5  a n d  3 0  % w a s  r e m o v e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t s
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2 8 / 2 ,  2 8 / 3  a n d  2 8 / 4  r e s p e c t i v e l y .

T h i s  c o r r e l a t e s  w i t h  t h e  d e g r e e  o f  a l t e r a t i o n  o b s e r v e d  

p e t r o g r a p h i c a l l y . T h e  s e d i m e n t  i n  e x p e r i m e n t s  2 8 / 3  a n d  2 8 / 4  

s h o w  t h e  m o s t  a l t e r a t i o n  ( i n  t e r m s  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  

a n d  c a l c i t e  p r e c i p i t a t i o n )  w h i l e  t h e  s e d i m e n t  i n  e x p e r i m e n t  

2 8 / 1  s h o w s  o n l y  a  s m a l l  a m o u n t  o f  c h a n g e  ( i s o l a t e d  c e m e n t  

c r y s t a l s  a n d  a  s m a l l  a m o u n t  o f  s e c o n d a r y  p o r o s i t y ) .

E x p e r i m e n t  2 8 / 2  s h o w s  i n t e r m e d i a t e  l e v e l s  o f  c e m e n t a t i o n ,  

s e c o n d a r y  p o r o s i t y  a n d  XRD a r a g o n i t e  c o n v e r s i o n  f i g u r e s .  A n  

i n c r e a s e  i n  t h e  d e g r e e  o f  r e a c t i o n  t h e r e f o r e  a c c o m p a n i e s  a  

d e c r e a s e  i n  t h e  g r a i n  s i z e  i n  s e d i m e n t s  o f  t h e  s a m e  t y p e  a n d  

c o m p o s i t i o n .

( 2 )  P o r e  F l u i d  E v o l u t i o n

T h e  p o r e  f l u i d  e v o l u t i o n  c u r v e s  p r e s e n t  a  c o m p l i c a t e d

2+ 2+
p a t t e r n  ( s e e  F i g .  3 . 2 0 ) .  T h e  e a r l y  d e c r e a s e  i n  t h e  mMg /m C a  

r a t i o  o f  t h e  p o r e  f l u i d s ,  d o e s  n o t  c o r r e l a t e  w i t h  e i t h e r  t h e  

g r a i n  s i z e  o r  p e r h a p s  m o r e  i m p o r t a n t l y ,  t h e  t o t a l  s u r f a c e  

a r e a  a v a i l a b l e  w i t h i n  t h e  s e d i m e n t .  I f  t h e  Mg^+ ( p p m )  d a t a  

a<ri c o n s i d e r e d  ( s e e  F i g  3 . 2 1 ) ,  t h e n  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  e a r l y  

u p a k e  o f  M g 2 + i s  o b s e r v e d  w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  a v a i l a b l e  

s u r f a c e  a r e a  i . e .  d e c r e a s e  i n  g r a i n  s i z e .  E x t e r n a l  s u r f a c e  

a r e a  t h e r e f o r e  a p p e a r s  t o  a f f e c t  t h e  r e m o v a l  o f  Mg f r o m  t h e  

p o r e  f l u i d s .
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Fig. 3.20 - Evolution of pore fluids from the composition of seawater (•) during experiments
investigating the effect of the sediment grain size. (A) Experiment 28/1, (B) Experiment 28/2, 
(C) Experiment 28/3 and (D) Experiment 28/4.



F i g .  3 . 2 1  -  D e p l e t i o n  i n  Mg ( p p m )  f r o m  t h e  o r i g i n a l  
c o m p o s i t i o n  o f  s e a w a t e r  ( SW)  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  2 8 / 1 - 4 .

2+ 2+
An i n c r e a s e  i n  t h e  e a r l y  m S r  /m C a  r a t i o  i s  o b s e r v e d  w i t h  a n

i n c r e a s e  i n  t h e  s u r f a c e  a r e a  a v a i l a b l e .  T h e  m a x im u m  

2+ 2+
m S r /m C a  r a t i o s  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  d o  n o t  f o l l o w  a n y

d e f i n i t e  p a t t e r n  a l t h o u g h  t h e  l a r g e s t  g r a i n  s i z e  ( e x p e r i m e n t

2+ 2+ -2
2 8 / 1 )  d i s p l a y s  t h e  l o w e s t  m S r  /m C a  r a t i o  ( 8 x 1 0  ) w h i l e

-2
m a x im u m  r a t i o s  o f  9 - 1 0 x 1 0  a r e  f o u n d  t o  c h a r a c t e r i s e  t h e

p o r e  f l u i d s  o f  t h e  o t h e r  e x p e r i m e n t s .  T h e  l o w e s t  m a x im u m  

2+. 2+
m S r /m C a  r a t i o ,  o b s e r v e d  m  t h e  p o r e  f l u i d s  o f  e x p e r i m e n t  

2 8 / 1 ,  c o r r e l a t e s  w i t h  b o t h  t h e  r e s t r i c t e d  n a t u r e  o f  t h e  

d i a g e n e t i c  f a b r i c s  ( s e e  P l a t e  3 . 1 3  A a n d  B )  a n d  t h e  l o w  

a r a g o n i t e  c o n v e r s i o n  f a c t o r  o b t a i n e d  u s i n g  XRD a n a l y s i s
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(>10%).

( 3 )  C e m e n t  c r y s t a l  c h e m i s t r y

F i g .  3 . 2 2  -  M o l e  % MgCO^ a n d  S rC O ^ c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  
c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  2 8 / 1 - 4 .

T h e  c a l c i t e  c e m e n t  w h i c h  w a s  p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t s  

2 8 / 1 ,  2 8 / 2  a n d  2 8 / 3  s h o w  a  p r o g r e s s i v e  d e c r e a s e  i n  t h e  

a m o u n t  o f  MgCO^ c o n t a i n e d  w i t h i n  i t s  s t r u c t u r e  a n d  a n  

i n c r e a s e  i n  t h e  S r C O ^  c o n t e n t  ( s e e  F i g .  3 . 2 2 ) .  T h e  c e m e n t  

p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t  2 8 / 4  h o w e v e r  d i s p l a y s  a
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c o m p o s i t i o n ,  i n  t e r m s  o f  MgCO^ a n d  S r C O ^  , s i m i l a r  t o  t h a t  

o f  e x p e r i m e n t  2 8 / 2  e x c e p t  t h a t  t h e  MgCQ^ c o n t e n t  i n  t h i s  

c e m e n t  p h a s e  i s  s l i g h t l y  h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  e x p e r i m e n t

2 8 / 2 .

2 -
F i g .  3 . 2 3  -  M o l e  % SO^ c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  c r y s t a l s  
p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  2 8 / 1 - 4 .  M e a n  v a l u e s  ( $ )  a r e  
s h o w n .

T h e  r a n g e  o f  S ( | ~  l e v e l s  w i t h i n  t h e  c a l c i t e  c e m e n t  

p r e c i p i t a t e d  i n  e a c h  e x p e r i m e n t  i s  s i m i l a r  a n d  a l l  a v e r a g e  

v a l u e s  a r e  a r o u n d  1 . 0 - 1 . 2  m o l e  % ( s e e  F i g .  3 . 2 3 ) .
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( 4 )  SUMMARY

T h e  g r a i n  s i z e  o f  t h e  s e d i m e n t  u s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t s  w a s  

f o u n d  t o  h a v e  t h e  f o l l o w i n g  e f f e c t s .

( i )  A n  i n c r e a s e  i n  t h e  d e g r e e  o f  r e a c t i o n  ( i . e .  a r a g o n i t e  

d i s s o l u t i o n  a n d  c a l c i t e  p r e c i p i t a t i o n )  a c c o m p a n i e s  a  

d e c r e a s e  i n  t h e  g r a i n  s i z e .

( i i )  W h e r e  t h e  d e g r e e  o f  r e a c t i o n  i s  l o w e s t  i . e .  t h e  l a r g e s t  

g r a i n s  s i z e ,  t h e  c e m e n t  f a b r i c  g e n e r a t e d  i s  o f  a n  e q u a n t  

m o r p h o l o g y .  A l l  o t h e r  e x p e r i m e n t s  i n v e s t i g a t i n g  g r a i n  s i z e  

s h o w  c e m e n t  c r y s t a l s  o f  a  g r a n u l a r - b l a d e d  m o r p h o l o g y .

( i i i )  A n  i n c r e a s e  i n  t h e  e x t e r n a l  s e d i m e n t  s u r f a c e  a r e a

c o r r e l a t e s  w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  e a r l y  r e m o v a l  o f  M g^+ f r o m

t h e  p o r e  f l u i d s  a l t h o u g h  i t  d o e s  n o t  d i r e c t l y  a f f e c t  t h e

m M g^7m Ca2 + r a t i o .  A n  i n c r e a s e  i n  t h e  s u r f a c e  a r e a  a l s o

2+ 2+
c o r r e l a t e s  w i t h  a n  e a r l y  i n c r e a s e  i n  t h e  m S r  /m C a  r a t i o  

a g a i n  i n d i c a t i n g  t h a t  e x t e r n a l  s u r f a c e  a r e a  i s  i m p o r t a n t  i n  

c o n t r o l l i n g  t h e  r a t e  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  d i a g e n e s i s .

( i v )  I n  s e d i m e n t s  w i t h  a  g r a i n  s i z e  g r e a t e r  t h a n  0 . 2 5 m m ,  a  

d e c r e a s e  i n  t h e  MgCO^ c o n t e n t  a n d  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  S rC O - j  

c o n t e n t  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  ( m o l e % ) ,  i s  o b s e r v e d  

a c c o m p a n y i n g  a  d e c r e a s e  i n  t h e  g r a i n  s i z e .  T h i s  a c c o m p a n i e s  

t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  a  g r e a t e r  a m o u n t  o f  c e m e n t  a n d  a
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g r e a t e r  d e g r e e  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n .  S e d i m e n t s  w i t h  a  

g r a i n  s i z e  l e s s  t h a n  0 . 2 5  mm h o w e v e r  s h o w  a  c e m e n t  

c o m p o s i t i o n  o f  m o d e r a t e  MgCO^ a n d  S r C O ^  c o n t e n t  w h e n  

c o m p a r e d  t o  t h e  t h r e e  e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t s  o f  a  

l a r g e r  g r a i n  s i z e .

3 . 6 . 3  O R G A N IC  M ATTER

A n o t h e r  p a r a m e t e r  w h i c h  i s  l i k e l y  t o  h a v e  v a r i e d  b e t w e e n  t h e  

s e d i m e n t s  u s e d ,  w a s  t h e  a m o u n t  o f  o r g a n i c  m a t t e r  a s s o c i a t e d  

w i t h  t h o s e  s e d i m e n t s .  E a r l i e r  r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  o f t e n ,  

c e m e n t  w a s  i n  c l o s e  a s s o c i a t i o n  w i t h  o r g a n i c  m a t t e r ,  e i t h e r  

o n  a l g a l  f i l a m e n t s  o r  g r a i n  s u r f a c e s  b o r e d  b y  a l g a e  o r  o n  

a r e a s  o f  o r g a n i c  m a t t e r  w h i c h  w e r e  f o u n d  t o  b e  f l o a t i n g  

w i t h i n  t h e  s e d i m e n t  p o r e  s p a c e s  ( s e e  s e c t i o n  3 . 5 . 1 ) .

T h e  e f f e c t  t h a t  t h e  o r g a n i c  m a t t e r  w h i c h  c o v e r s  t h e  g r a i n s  

h a d  o n  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i t e  c e m e n t  c r y s t a l s ,  w a s  

s t u d i e d  b y  t a k i n g  t w o  s e t s  o f  s e d i m e n t s ,  o n e  c o n s i s t i n g  o f  

s e d i m e n t  AKSO a n d  t h e  o t h e r  o f  s e d i m e n t  A K S4 ( s h e l l  

f r a g m e n t s ) .  E a c h  o f  t h e  s e d i m e n t s  w e r e  s p l i t  i n t o  t w o  

p a r t s ,  o n e  b e i n g  s o a k e d  i n  d i s t i l l e d  w a t e r ,  t h e  o t h e r  i n  

h y d r o g e n  p e r o x i d e .  E f f e r v e s e n c e  o f  C 0 2 ( r e l e a s e d  d u r i n g  t h e  

b r e a k d o w n  o f  o r g a n i c  m a t t e r )  h a d  s t o p p e d  i n  t h e  s a m p l e  o f  

s h e l l  f r a g m e n t s  ( A K S 4 ) s o a k e d  i n  H 20 2 - H o w e v e r ,  a  s m a l l  

a m o u n t  o f  C 0 2 w a s  s t i l l  b e i n g  r e l e a s e d  f r o m  t h e  s a m p l e  o f
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s e d i m e n t  A K S O . T h i s  i s  p r o b a b l y  b e c a u s e  o f  t h e  h i g h  l e v e l  

o f  i n t e r n a l  o r g a n i c  m a t t e r  i n  c o a t e d  g r a i n s  a n d  p e l o i d s .  

T h e r e a f t e r  f o u r  e x p e r i m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  u n d e r  i d e n t i c a l  

t i m e  ( 4 0  d a y s ) ,  t e m p e r a t u r e  ( 1 8 3  C + / -  2 ° C ) ,  p r e s s u r e  ( 7 . 4  

M P a ,  s . d .  1 . 2  M P a )  a n d  p o r e  f l u i d  s a m p l i n g  c o n d i t i o n s ,  u s i n g  

t h e  s e d i m e n t s  a s  f o l l o w s :

( i )  A K S O , s o a k e d  i n  d i s t i l l e d  w a t e r  ( 3 2 / 1 ) ,

( i i )  A K S O , s o a k e d  i n  h y d r o g e n  p e r o x i d e  ( 3 2 / 2 ) ,

( i i i )  A K S 4 ,  s o a k e d  i n  d i s t i l l e d  w a t e r  ( 3 2 / 3 )  a n d

( i v )  A K S 4 ,  s o a k e d  i n  h y d r o g e n  p e r o x i d e  ( 3 2 / 4 ) .

( 1 )  T e x t u r a l  D e v e l o p m e n t  

( i )  K u w a i t  S u b t i d a l  O o i d s

C e m e n t :  T h e  e x p e r i m e n t s  r u n  u s i n g  s e d i m e n t  AKSO ( 3 2 / 1  a n d

3 2 / 2 )  b o t h  s h o w  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  

f a b r i c s .  I s o p a c h o u s  f r i n g e s  o f  c e m e n t  a r e  o b s e r v e d  i n  b o t h  

e x p e r i m e n t s .  T h e  w i d t h  o f  t h e  c e m e n t  f r i n g e s  g e n e r a t e d  i n  

e x p e r i m e n t  3 2 / 1  i s  8 - 1 5  pm ( s e e  P l a t e  3 . 1 5  A a n d  B ) .  T h e  

g r a i n s  i n  e x p e r i m e n t  3 2 / 2  ( s o a k e d  i n  H 2C^ ) a r e  a l s o  c o a t e d  

b y  a  l a y e r  o f  g r a n u l a r  c e m e n t  c r y s t a l s  b u t  t h e  c e m e n t  

f r i n g e s  a r e  g e n e r a l l y  r e s t r i c t e d  t o  a  s i n g l e  l a y e r  a n d  a r e  

o f t e n  d i s c o n t i n u o u s  ( s e e  P l a t e  3 . 1 5  C a n d  D ) ,  n a r r o w e r  

( a r o u n d  6 pm ) a n d  m o r e  e q u a n t  i n  c h a r a c t e r .
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P L A T E  3 . 1 5  -  I N V E S T I G A T I O N  OF T H E  E F F E C T  OF O R G A N IC  
M ATTER

( A )  E x p e r i m e n t  3 2 / 1  (A K S O )  -  I s o p a c h o u s  f r i n g e s  o f  
g r a n u l a r  c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  s e d i m e n t  g r a i n s .  A 
c l u s t e r  o f  g r a n u l a r  c e m e n t  c r y s t a l s  ( C )  i s  o b s e r v e d  
w i t h  a n  e m p t y  c e n t r a l  c a n a l  o n  t h e  s u r f a c e  o f  a  p e l o i d .

P P L .  S c a l e  b a r  2 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  3 2 / 1  -  I s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  g r a n u l a r  
c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  s e d i m e n t  g r a i n s .  S e c o n d a r y  
p o r o s i t y  ( P )  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  
g r a i n s  a n d  i n  m i c r i t i c  p e l o i d s  ( m i c r o - p o r o s i t y ) .  S c a l e  
b a r  2 0  p m .

( C )  E x p e r i m e n t  3 2 / 2  (A K S O  s o a k e d  i n  H 2 0 2 ) -  
D i s c o n t i n u o u s  f r i n g e s  o f  g r a n u l a r - e q u a n t  c e m e n t  
c r y s t a l s  ( C )  s u r r o u n d  s e d i m e n t  g r a i n s .  S e c o n d a r y  
p o r o s i t y  ( P )  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  
g r a i n s  a n d  i n  m i c r i t i c  g r a i n s .  V u g g y  p o r e  s p a c e s  a r e  
p a r t i a l l y  i n f i l l e d  b y  s m a l l  g r a n u l a r ,  s o l u t i o n  c a v i t y  
f i l l  c a l c i t e  c r y s t a l s  ( R ) .  P P L .  S c a l e  b a r  50  p m .

( D )  E x p e r i m e n t  3 2 / 2  -  D e t a i l  o f  t h e  d i s c o n t i n u o u s  a n d  
g r a n u l a r - e q u a n t  n a t u r e  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l  f r i n g e s .  
P P L .  S c a l e  b a r  2 0  p m .



PLATE 3 .15
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S e c o n d a r y  P o r o s i t y :  T h e  s e d i m e n t  f r o m  e x p e r i m e n t  3 2 / 1  s h o w s

t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a  g r e a t e r  a m o u n t  o f  s e c o n d a r y  p o r o s i t y ,  

v i a  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  a r a g o n i t e ,  t h a n  t h a t  f r o m  e x p e r i m e n t  

3 2 / 2  ( c . f .  P l a t e  3 . 1 5  B a n d  C ) .  M o s t  o f  t h e  p o r o s i t y  

c r e a t e d  i s  o o m o l d i c  w i t h  a  s m a l l  a m o u n t  o f  v u g g y  a n d  

m i c r o - p o r o s i t y  f r o m  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  m i c r i t e  ( s e e  P l a t e  

3 . 1 5  A - D ) .

R e p l a c e m e n t  T e x t u r e s :  T h e  i n f i l l i n g  o f  s e c o n d a r y  p o r o s i t y

a n d  r e p l a c e m e n t  o f  g r a i n s  h a s  b e e n  l i m i t e d .  S m a l l  a m o u n t s  

o f  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  i n f i l l i n g  v u g g y  p o r o s i t y  i s  

o b s e r v e d  ( s e e  P l a t e  3 . 1 5  C)

XRD a n a l y s i s  s h o w s  t h a t  d u r i n g  e x p e r i m e n t  3 2 / 1 ,  1 0 - 1 5  % o f  

t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  w a s  r e m o v e d  w h i l e  l e s s  t h a n  5 % w a s  

r e m o v e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t  3 2 / 2  ( s o a k e d  i n  HgOg ) -

( i i )  K u w a i t  S h e l l  F r a g m e n t s .

C e m e n t :  T h e  s a m p l e  o f  s h e l l  f r a g m e n t s ,  s o a k e d  i n  d i s t i l l e d

w a t e r  ( e x p e r i m e n t  3 2 / 3 )  s h o w s  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a  l i m i t e d  

a m o u n t  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  ( s e e  P l a t e  3 . 1 6  A a n d  B )  o n  t h e  

f e w  c o a t e d  g r a i n s  a n d  p e l o i d s  t h a t  a r e  p r e s e n t .  U s i n g  

o p t i c a l  m i c r o s c o p y ,  t h e  s e d i m e n t  s o a k e d  i n  h y d r o g e n  p e r o x i d e  

( 3 2 / 4 )  a p p e a r s  t o  b e  d e v o i d  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  ( s e e  P l a t e  

3 . 1 6  C a n  D ) .  A n y  s u c h  c r y s t a l s  t h a t  a r e  p r e s e n t  i n  t h e
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P L A T E  3 . 1 6  
M A TTER

I N V E S T I G A T I O N  OF TH E  E F F E C T  O F O R G A N IC

( A )  E x p e r i m e n t  3 2 / 3  ( A K S 4 )  -  S m a l l  c e m e n t  c r y s t a l s  ( C )  
a r e  o b s e r v e d  o n  t h e  s u r f a c e s  o f  a  c o a t e d  g r a i n  a n d  
p e l o i d .  P P L .  S c a l e  b a r  2 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  3 2 / 3  -  S m a l l  c e m e n t  c r y s t a l s  ( C )  a r e  
o b s e r v e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  a  p e l o i d .  P P L .  S c a l e  b a r  
2 0  p m .

( C )  E x p e r i m e n t  3 2 / 4  (A K S 4  s o a k e d  i n  H p O p ) -  S u r f a c e  o f  
a  p e l o i d  d e v o i d  o f  c e m e n t  c r y s t a l s .  P P L .  S c a l e  b a r  2 0  
p m .

( D )  E x p e r i m e n t  3 2 / 4  -  S u r f a c e  o f  a  p e l o i d  d e v o i d  o f  
c e m e n t  c r y s t a l s .  P P L .  S c a l e  b a r  2 0  p m .



PLATE 3.16
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p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t ,  r e q u i r e  t h e  u s e  o f  a n  e l e c t r o n  

m i c r o s c o p e  f o r  t h e i r  o b s e r v a t i o n .

S e c o n d a r y  P o r o s i t y :  V e r y  l i t t l e ,  i f  a n y ,  s e c o n d a r y  p o r o s i t y

h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  a s s o c i a t i o n  w i t h  t h e  s h e l l  f r a g m e n t s  i n  

e x p e r i m e n t  3 2 / 3  a n d  3 2 / 4  ( s e e  P l a t e  3 . 1 6  A - D ) .

R e p l a c e m e n t  T e x t u r e s :  R e p l a c e m e n t  h a s  b e e n  l i m i t e d  t o  a  f e w

s h e l l  f r a g m e n t s  w h i c h  h a v e  u n d e r g o n e  n e o m o r p h i s m ,  w h e r e  t h e  

o r i g i n a l  s t r u c t u r e  h a s  b e e n  r e p l a c e d  b y  a  m o s a i c  o f  s p a r r y  

c a l c i t e .

XRD a n a l y s i s  s h o w s  t h e  s a m e  p a t t e r n  o b s e r v e d  i n  t h e  

e x p e r i m e n t s  r u n  u s i n g  c o a t e d  g r a i n s .  T h e  s e d i m e n t  s o a k e d  i n  

h y d r o g e n  p e r o x i d e  s h o w s  h a r d l y  a n y  a l t e r a t i o n  w h a t s o e v e r  (0%  

a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n ) ,  w h i l e  t h e  s e d i m e n t  o f  e x p e r i m e n t  

3 2 / 3  s h o w s  a  s m a l l  a m o u n t  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  

( a p p r o x i m a t e l y  5 % ) .

( 2 )  P o r e  F l u i d  E v o l u t i o n

( i )  K u w a i t  S u b t i d a l  O o i d s

T h e  p o r e  f l u i d  e v o l u t i o n  c u r v e s  ( i n  t e r m s  o f  mMg /m C a  a n d  

2+ 2+
m S r /m C a  r a t i o s )  f o r  b o t h  e x p e r i m e n t s  u s i n g  c o a t e d  g r a i n s  

( 3 2 / 1  a n d  3 2 / 2 )  a r e  v e r y  s i m i l a r  ( s e e  F i g .  3 . 2 4 )  

i r r e s p e c t i v e  o f  t h e  l a t t e r  b e i n g  s o a k e d  i n  H 2 O2 .
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Fig. 3.24 - Evolution of pore fluids from the composition of seawater (•) during experiments 
investigating the effect of organic matter. (A) Experiment 32/2, (B) Experiment 32/2,
(C) Experiment 32/3 and (D) Experiment 32/4.



( i i )  K u w a i t  S h e l l  F r a g m e n t s

T h e  e v o l u t i o n  c u r v e s  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  d u r i n g  e x p e r i m e n t s

3 2 / 3  a n d  3 2 / 4  s h o w  s i g n i f i c a n t  d e v i a t i o n s  w i t h  r e s p e c t  t o

t h e i r  m S r ^ m C a ^ *  r a t i o s . T h i s  r a t i o  i n c r e a s e s  m u c h  m o r e  i n

t h e  e x p e r i m e n t  u s i n g  s h e l l  f r a g m e n t s  s o a k e d  i n  d i s t i l l e d

- 2
w a t e r  (m a x im u m  v a l u e  5 x 1 0  ) t h a n  i n  t h e  e x p e r i m e n t  u s i n g

s h e l l  f r a g m e n t s  s o a k e d  i n  h y d r o g e n  p e r o x i d e  (m a x im u m  v a l u e  

o f  3 x  1 0  .

( 3 )  C e m e n t  C r y s t a l  C h e m i s t r y

( i )  K u w a i t  S u b t i d a l  O o i d s

T h e  c h e m i c a l  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  

p r e c i p i t a t e d  i n  b o t h  e x p e r i m e n t s  s h o w  a  c o n s i d e r a b l e  o v e r l a p  

o f  t h e i r  M gC O ^  a n d  S r C O ^  c o n t e n t s  ( s e e  F i g  3 . 2 5 ) .

T h e  MgCO^ c o n t e n t  o n  a v e r a g e ,  i s  s l i g h t l y  h i g h e r  i n  t h e  

c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t  3 2 / 1  t h a n  t h a t  i n  

e x p e r i m e n t  3 2 / 2  ( s o a k e d  i n  H 2 0>2 ) b u t  b o t h  a r e  t y p i c a l l y  i n  

t h e  r a n g e  2 - 5 . 5  m o l e  %. T h e  S rC O ^  c o n t e n t  o f  t h e  c e m e n t ,  o n  

a v e r a g e ,  i s  s l i g h t l y  l o w e r  i n  e x p e r i m e n t  3 2 / 1  t h a n  i n  

e x p e r i m e n t  3 2 / 2  ( s o a k e d  i n  H 2 C>2 ) . T h e  S r C O ^  c o n t e n t  o f  t h e  

c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t  3 2 / 1  r a n g e s  f r o m  b e i n g  n o t  

s i g n i f i c a n t  t o  a  m a x im u m  o f  0 . 4 5  m o l e  % w h i l e  t h e  S r C O ^
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c o n t e n t  o f  t h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t  3 2 / 1  r a n g e s  

f r o m  0 . 1 5 - 0 . 6 5  m o l e  %.

F i g .  3 . 2 5  -  M o l e  % M gCO^ a n d  S r C 0 3  c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  
c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  3 2 / 1 - 3 2 / 4 .

T h e  SO^ c o n t e n t s  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  a l s o  v e r y  

s i m i l a r  i n  t h e  c e m e n t  p r e c i p i a t e d  i n  b o t h  e x p e r i m e n t s  ( s e e  

F i g .  3 . 2 6 )  w i t h  m o s t  a n a l y s e s  b e i n g  i n  t h e  r a n g e  0 . 6 5 - 1 . 3
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m o l e  %.

2 -

F i g .  3 . 2 6  -  M o l e  % SO^ c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  c r y s t a l s  
p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  3 2 / 1 - 4 .  M e a n  v a l u e s  ( $ )  a r e  
s h o w n .

( i i )  K u w a i t  S h e l l  F r a g m e n t s

T h e  c h e m i c a l  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  

p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t  3 2 / 3  ( A K S 4 ) ,  i s  v e r y  c o m p a r a b l e  

t o  t h a t  o f  t h e  c e m e n t  p r e c i p i a t e d  i n  e x p e r i m e n t  3 2 / 1  ( A K S O ) .  

T h e  r a n g e  o f  MgCO^ i s  s l i g h t l y  l o w e r  3 . 5  -  6 . 5  c o m p a r e d  t o  4 

-  9 . 5  m o l e  %) a n d  t h e  r a n g e  o f  S r C O ^  l e v e l s  i s  a l m o s t  

i d e n t i c a l  f r o m  b e i n g  n o t  s i g n i f i c a n t  t o  0 . 4 5  m o l e  %.
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T h e  l e v e l s  o f  SO^ c o n t a i n e d  w i t h i n  t h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  

a r e  a l s o  c o m p a r a b l e  t o  t h o s e  o f  t h e  c e m e n t  p r e c i p i a t e d  i n  

b o t h  e x p e r i m e n t s  3 2 / 1  a n d  3 2 / 2 ,  b e i n g  i n  t h e  r a n g e  0 . 6 5  -  

1 . 2  m o l e  %.

C e m e n t  c r y s t a l s  i n  e x p e r i m e n t  3 2 / 4  w e r e  v e r y  f e w  i n  n u m b e r .

T w o  h o w e v e r ,  h a v e  b e e n  a n a l y s e d  a n d  t h e s e  s h o w  c o m p o s i t i o n s

w h i c h  a r e  c o m p a r a b l e  t o  s m a l l  c e m e n t  c r y s t a l s  w h i c h  h a v e

b e e n  f o u n d  i n  o t h e r  e x p e r i m e n t s  ( s e e  s e c t i o n  4 . 2 ) .  T h e  MgCO^

c o n t e n t s  o f  t h e s e  c r y s t a l s  a r e  1 0 . 4  a n d  3 4 . 4  m o l e  % w i t h

S r C O ^  c o n t e n t s  o f  0 . 1 7  a n d  0 . 2 2  m o l e  % r e s p e c t i v e l y  ( s e e

2-

F i g .  3 . 2 4 ) .  T h e  SO^ c o n t e n t s  o f  t h e s e  c r y s t a l s  f a l l  i n  t h e  

u p p e r  r a n g e  o f  t h o s e  o b s e r v e d  f o r  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  

a n a l y s e d ,  i n  t h e  o t h e r  e x p e r i m e n t s  i . e .  1 . 1  -  1 . 1 3  m o l e  %

( s e e  F i g .  3 . 2 5 ) .

( 4 )  SUMMARY

U s i n g  s e d i m e n t  AKSO ( c o a t e d  g r a i n s ) ,  s o a k i n g  i n  h y d r o g e n  

p e r o x i d e  h a d  t h e  f o l l o w i n g  e f f e c t s :

( i )  l e s s  c e m e n t  w a s  p r e c i p i t a t e d ,

( i i )  t h e  d e g r e e  o f  a l t e r a t i o n  a s  m e a s u r e d  b y  XRD w a s  l e s s  

a n d

( i i i )  t h e  c h e m i s t r y  o f  t h e  c e m e n t  p h a s e  v a r i e d  s l i g h t l y  i n  

t h a t  a v e r a g e  MgCO^ c o n t e n t s  w e r e  s l i g h t l y  l o w e r  a n d  S rC C >3

2 -
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a n d  SO^ c o n t e n t s  s l i g h t l y  h i g h e r  t h a n  t h o s e  p r e c i p i t a t e d  i n  

e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t  AKSO w h i c h  h a d  n o t  b e e n  s o a k e d  i n  

h y d r o g e n  p e r o x i d e .

S o a k i n g  i n  h y d r o g e n  p e r o x i d e  h o w e v e r  d i d  n o t  s i g n i f i c a n t l y  

a f f e c t  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  d u r i n g  t h e  

e x p e r i m e n t s .

U s i n g  s e d i m e n t  A K S 4  ( s h e l l  f r a g m e n t s ) ,  s o a k i n g  i n  h y d r o g e n  

p e r o x i d e  h a d  t h e  f o l l o w i n g  e f f e c t s :

( i )  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  w a s  r e d u c e d ,

( i i )  t h e  d e g r e e  o f  a l t e r a t i o n  a s  m e a s u r e d  b y  X R D ,  w a s  

r e d u c e d ,

( i i i )  t h e  s m a l l  c e m e n t  c r y s t a l s  t h a t  w e r e  p r e c i p i t a t e d

s h o w e d  a  s i m i l a r  c o m p o s i t i o n  t o  s m a l l  c e m e n t  c r y s t a l s  f o u n d

i n  o t h e r  e x p e r i m e n t s ,  i . e .  h i g h  MgCO^ c o n t e n t  1 0 - 3 5  m o l e  %
2-

a n d  l o w  SrCQ^ c o n t e n t s  0 . 1 7  -  0 . 2 2  m o l e  %. S O ^ l e v e l s  o f

1 . 1  a n d  1 . 1 3  m o l e  % w e r e  o b s e r v e d .

2+ 2+
( i v )  l o w e r  m S r  /m C a  r a t i o s  w e r e  o b s e r v e d  i n  a l l  p o r e  f l u i d  

s a m p l e s  c o l l e c t e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t .

2 -

157



CHAPTER 4 - INVESTIGATION OF THE EFFECT OF CHANGES IN THE 
EXPERIMENTAL CONDITIONS

4 . 1  IN T R O D U C T IO N

T h e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  w h i c h  w e r e  v a r i e d  d u r i n g  t h i s  

p a r t  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n  w e r e :

( 1 )  t h e  l e n g t h  o f  t i m e ,

( 2 )  t h e  t e m p e r a t u r e  a p p l i e d ,

( 3 )  t h e  h y d o s t a t i c  p r e s s u r e  a p p l i e d  a n d

( 4 )  w h e t h e r  p o r e  f l u i d  s a m p l i n g  o c c u r r e d  o r  n o t .

R e s u l t s  r e l a t i n g  t o  e a c h  o f  t h e s e  a r e  p r e s e n t e d .

4 . 2  E F F E C T  O F T I M E

M o s t  e x p e r i m e n t s  w e r e  r u n  f o r  b e t w e e n  4 0  -  5 0  d a y s ,  d u r i n g  

w h i c h  t i m e  d i a g e n e s i s  p r o c e e d e d  t o  s u c h  a n  e x t e n t  t h a t  

p r o c e s s e s  o f  c e m e n t  p r e c i p i t a t i o n ,  t h e  c r e a t i o n  o f  s e c o n d a r y  

p o r o s i t y ,  t h e  i n f i l l i n g  o f  t h a t  p o r o s i t y  a n d  t h e  r e p l a c e m e n t  

o f  g r a i n s  c o u l d  b e  s t u d i e d  ( s e e  s e c t i o n  3 . 5 ) .  H o w e v e r ,  

s e v e r a l  e x p e r i m e n t s  w e r e  r u n  f o r  p e r i o d s  o f  l e s s  t h a n  3 0  

d a y s  s o  t h a t  p r o c e s s e s  i n v o l v e d  i n  t h e  t h e  e a r l y  d e v e l o p m e n t  

o f  t h e s e  f a b r i c s  c o u l d  b e  s t u d i e d .  A l s o  s e v e r a l  e x p e r i m e n t s  

h a d  t o  b e  a b o r t e d  b e c a u s e  o f  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  f a i l u r e  

a n d  a l t h o u g h  t h e s e  a r e  n o t  d i r e c t l y  c o m p a r a b l e  b e c a u s e  o f  

t h e  l o s s  o f  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e ,  t h e y  n e v e r t h e l e s s  a r e  o f
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i n t e r e s t  w h e n  e x a m i n i n g  t h e  v e r y  e a r l y  s t a g e s  o f  t h e  

e x p e r i m e n t a l  d i a g e n e s i s .

E x p t . N o .  S e d i m e n t  T i m e ( d a y s )

2 4 8 5 ADBO 7

2 5 8 5 ADBO 15

2 6 8 5 ADBO 21

1 8 / 4 ADDO 2 6

No pore fluid sampling

3 5 8 6  BSO A b o r t e d  d a y  4

3 8 8 6  BSO A b o r t e d  d a y  3

T a b l e  4 . 1  -  E x p e r i m e n t s  s t u d y i n g  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  
t e x t u r a l  a n d  m i n e r a l o g i c a l  d e v e l o p m e n t .

4 . 2 . 1  T E X T U R A L  D EV ELO PM EN T

( 1 )  F a b r i c s  D e v e l o p e d  i n  E x p e r i m e n t s  o f  7 t o  2 6  D a y s  

D u r a t i o n  ( n o  f l u i d  s u b s t i t u t i o n )

E x p e r i m e n t  2 4 8 5  ( 7  d a y s ) -  N o  c e m e n t  i s  f o u n d  t o  h a v e  b e e n  

p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  t h i s  e x p e r i m e n t  a s  s h o w n  i n  P l a t e  4 . 1  A 

a n d  B .  P e t r o g r a p h i c  e x a m i n a t i o n  ( s e e  P l a t e  4 . 1  B )  s h o w s  

t h a t  l i t t l e ,  i f  a n y ,  o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  u n d e r w e n t  

d i s s o l u t i o n  a n d  XRD d a t a  c o n f i r m s  t h i s  i n d i c a t i n g  t h a t ( m u e h )  

l e s s  t h a n  5 % o f  t h e  a r a g o n i t e  w e n t  i n t o  s o l u t i o n .

T h e  e a r l y  s t a g e s  o f  n e o m o r p h i c  a l t e r a t i o n  h o w e v e r ,  h a v e  b e e n
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PLATE 4.1 - EXPERIMENT 2485, EXPERIMENTAL TIME 7 DAYS

( A )  M i c r i t i s e d  g r a i n  w h i c h  h a s  u n d e r g o n e  p a r t i a l  
n e o m o r p h i s m .  T h e  b o u n d a r i e s  b e t w e e n  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  ( N )  
a n d  t h e  o r i g i « \ a . l  m i c r i t e  ( M )  a r e  i r r e g u l a r  a n d  n a r r o w  a r e a s  
o f  o r i g i n a l  m i c r i t e  a r e  s e e n  b e t w e e n  s p a r  c r y s t a l s .  X P .  
S c a l e  b a r  1 0 0  urn.

( B )  S h e l l  f r a g m e n t  n u c l e u s  t o  c o a t e d ,  g r a i n  u n d e r g o i n g  
n e o m o fp h is m .  N e o m o r p h i c  s p a r  ( N )  b e g i n s  a s  d i s c r e t e  a r e a s  i n  
t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  s h e l l  s t r u c t u r e  ( A ) .  B o u n d a r i e s  a r e  
i r r e g u l a r .  C o a t e d  g r a i n s  s h o w  n o  e v i d e n c e  o f  a l t e r a t i o n  
r e t a i n i n g  p s e u d o - u n i a x i a l  c r o s s e s .  X P .  S c a l e  b a r  1 0 0  p m .

( C )  D e t a i l  o f  n e o m o r p h i c  s p a r  ( N )  i n  g r a i n  s h o w n  i n  ( B ) .
X P .  S c a l e  b a r  2 0  p m .

( D )  D e t a i l  o f  n e o m o r p h i c  s p a r  ( N )  i n  g r a i n  s h o w n  i n  ( B ) .  
X P .  S c a l e  b a r  2 0  p m .
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n o t e d  a s  s h o w n  i n  P l a t e  4 . 1 .  P l a t e  4 . 1  A s h o w s  a  m i c r i t i s e d

g r a i n  i n  w h i c h  a r e a s  o f  n e o m o r p h i c  s p a r  ( N )  a r e  o b s e r v e d .  

T h e s e  a r e a s  o f  n e o m o r p h i c  s p a r  a r e  m u c h  l a r g e r  t h a n  t h e  s p a r  

w h i c h  u s u a l l y  r e p l a c e s  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  ( s e e  s e c t i o n  

3 . 5 . 1 ) .  T h e  p a t c h e s  o f  c a l c i t e  s p a r  h a v e  c o a l e s c e d  i n  

c e r t a i n  a r e a s  f o r m i n g  a n  i r r e g u l a r  m o s a i c .  P l a t e  4 . 1  B 

s h o w s  a  c o a t e d  g r a i n  w h i c h  h a s ,  a s  i t s  n u c l e u s ,  a n  

a r a g o n i t i c  s h e l l  f r a g m e n t .  P a t c h e s  o f  c a l c i t e  s p a r  ( b r i g h t  

s p o t s )  a r e  o b s e r v e d  w i t h i n  t h e  s h e l l  f r a g m e n t ,  d e t a i l s  o f  

w h i c h  a r e  s h o w n  i n  P l a t e  4 . 1  C a n d  D .  M o s t  o f  t h e s e  a r e a s  

o f  s p a r  a r e  c o m p o s e d  o f  s i n g l e  c r y s t a l s  b u t  s o m e  o f  t h e  

l a r g e r  a r e a s  ( s e e  P l a t e  4 . 1  D )  s h o w  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  t w o  

o r  m o r e  c r y s t a l s  ( N ) .  A l l  o f  t h e s e  n e o m o r p h i c  s p a r  c r y s t a l s  

s h o w  i r r e g u l a r  b o u n d a r i e s ,  b o t h  w i t h  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  

a n d  w i t h  e a c h  o t h e r .  T h e s e  a r e a s  a r e  v e r y  v a r i a b l e  i n  s i z e  

a s  s h o w n  i n  P l a t e  4 . 1  A - D .

E x p e r i m e n t  2 5 8 5  ( 1 5  d a y s ) -  A s m a l l  n u m b e r  o f  e q u a n t  c a l c i t e  

c r y s t a l s  a r e  o b s e r v e d  s u r r o u n d i n g  g r a i n s  ( s e e  P l a t e  4 . 2  A 

a n d  B ) .  T h e s e  c r y s t a l s  r a n g e  i n  s i z e ,  u p  t o  a  m a x im u m  o f  8 

pm i n  d i a m e t e r  b u t  a r e  u s u a l l y  a r o u n d  5 p m . T h e y  a r e  s m a l l  

w h e n  c o m p a r e d  t o  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  s h o w n  i n  s e c t i o n  

3 . 5 . 1 ( 3 )  ( a v e r a g e  s i z e  1 5  p m ) ,  w h i c h  w e r e  g e n e r a t e d  u s i n g  

t h e  s a m e  s t a r t i n g  s e d i m e n t  a n d  s i m i l a r  p h y s i c a l  c o n d i t i o n s  

o f  t e m p e r a t u r e  a n d  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  b u t  u n d e r  l o n g e r  

e x p e r i m e n t a l  t i m e s .  P l a t e  4 . 2  B s h o w s  h o w  m o s t  o f  t h e s e  

e a r l y  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  f o u n d  i n  a s s o c i a t i o n  w i t h  t h e



PLATE 4.2 - EXPERIMENT 2585, EXPERIMENTAL TIME 15 DAYS

( A )  U n a l t e r e d  c o a t e d  g r a i n  ( A )  w i t h  p s e u d o - u n i a x i a l  c r o s s .  
I s o l a t e d  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  o b s e r v e d  a l o n g  g r a i n  e d g e s  ( C ) .  

X P .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( B )  S m a l l  c a l c i t e  c e m e n t  c r y s t a l s  ( C )  a r e  m o r e  f r e q u e n t l y  
a s s o c i a t e d  w i t h  p e l o i d s  a n d  b r o k e n  s u r f a c e s  o f  c o a t e d  
g r a i n s .  T h e  n u c l e u s  o f  t h e  e l o n g a t e  c o a t e d  g r a i n  h a s  b e e n  
a l m o s t  t o t a l l y  r e p l a c e d  b y  n e o m o r p h i c  s p a r  ( N ) .  T h e  o v e r l a y  
s h o w s  w h e r e  a r e a s  o f  o r i g i n a l  m i c r i t e  e x i s t .  A r e a s  o f  s m a l l  
n e o m o r p h i c  s p a r  c r y s t a l s  r e p l a c i n g  m i c r i t e  a r e  a l s o  s h o w n  o n  
t h e  o v e r l a y .  X P .  S c a l e  b a r  5 0  pm .

( C )  A r e a  o f  o r g a n i c  m a t t e r  i n  t h e  s e d i m e n t  p o r e  s p a c e  o n  
w h i c h  m a n y  c a l c i t e  c r y s t a l s  h a v e  g r o w n .  X P .  S c a l e  b a r  2 0  
pm .

( D )  M i c r i t i c  p e l o i d  w h i c h  h a s  b e e n  p a r t i a l l y  r e p l a c e d  b y  
n e o m o r p h i c  s p a r  ( N ) .  T h e  b o u n d a r y  b e t w e e n  t h e  m i c r i t e  a n d  
c a l c i t e  s p a r  i s  i r r e g u l a r .  B o u n d a r i e s  b e t w e e n  s p a r  c r y s t a l s  
a r e  a l s o  i r r e g u l a r .  X P .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

OVERLAY KEY
Areas stippled - unaltered micrite
Areas outlined - neomorphic spar replacing micrite.
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i r r e g u l a r  s u r f a c e s  o f  m i c r i t i c  p e l o i d s .  M a n y  m o r e  c r y s t a l s  

a r e  o b s e r v e d  i n  a s s o c i a t i o n  w i t h  o r g a n i c  m a t t e r / m i c r i t i c  

c a r b o n a t e  t h a n  o n  o t h e r  s e d i m e n t  g r a i n s  ( s e e  P l a t e  4 . 2  C ) .

P l a t e  4 . 2  A a n d  B s h o w  t h a t  v e r y  l i t t l e  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  

h a s  b e e n  c r e a t e d .  T h e  c o a t e d  g r a i n  s h o w n  i n  P l a t e  4 . 2  A 

w i t h  t h e  t h i c k  c o r t e x  ( A ) ,  s t i l l  d i s p l a y s  a  p s e u d o - u n i a x i a l  

c r o s s ,  w h i c h  i s  s e e n  i n  m o d e r n ,  u n a l t e r e d  o o i d s  ( s e e  

S c h o l l e ,  1 9 7 8 ,  p . 1 1 5 ) .  XRD a n a l y s i s  a g a i n  s h o w s  t h a t  a l m o s t  

n o  a r a g o n i t e  h a s  b e e n  r e m o v e d  ( l e s s  t h a n  5% -  s e e  A p p e n d i x  

V ) .

T h e  r e s u l t s  o f  n e o m o r p h i s m  a r e  m u c h  m o r e  a d v a n c e d  i n  t h e  

s e d i m e n t  o f  e x p e r i m e n t  2 5 8 5  w h e n  c o m p a r e d  t o  m a t e r i a l  f r o m  

e x p e r i m e n t  2 4 8 5 .  P l a t e  4 . 2  B s h o w s  a  c o a t e d  g r a i n  i n  w h i c h  

t h e  n u c l e u s  h a s  b e e n  a l m o s t  t o t a l l y  r e p l a c e d  b y  a n  i r r e g u l a r  

m o s a i c  o f  s p a r r y ,  n e o m o r p h i c  c a l c i t e  ( N ) .  S m a l l  a r e a s  o f  

o r i g i n a l  m i c r i t e  h o w e v e r  e x i s t  ( s e e  o v e r l a y ) .  P l a t e  4 . 2  D 

a l s o  s h o w s  a  p e l o i d  i n  w h i c h  a  l a r g e  p r o p o r t i o n  o f  t h e  

m i c r i t e  h a s  b e e n  r e p l a c e d .  T h e  s i z e  o f  t h e s e  n e o m o r p h i c  

c r y s t a l s  a r e  l a r g e r  t h a n  t h o s e  s e e n  i n  t h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  

i n  s e c t i o n  3 . 5 . 1 .  T h e  c r y s t a l  b o u n d a r i e s  b e t w e e n  t h e  

n e o m o r p h i c  s p a r  ( N )  a n d  t h e  m i c r i t e  ( M )  a r e  v e r y  i r r e g u l a r  

o f t e n  i n t e r f i n g e r i n g .

E x p e r i m e n t  2 6 8 5  ( 2 1  d a y s ) -  S l i g h t l y  m o r e  c a l c i t e  c r y s t a l s  

a r e  o b s e r v e d  s u r r o u n d i n g  g r a i n s  i n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d
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PLATE 4.3 - EXPERIMENT 2685, EXPERIMENTAL TIME 21 DAYS

( A )  I s o l a t e d ,  e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  o b s e r v e d  o n  
s u r f a c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  ( s e e  o v e r l a y )  b u t  c l u s t e r s  o f  
n u c l e i  a r e  o b s e r v e d  o n  b r o k e n  s u r f a c e s  o f  p e l o i d s  ( C ) .  T h e  
o r i g i n a l  a r a g o n i t e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  ( A )  s h o w  n o  
e v i d e n c e  o f  a l t e r a t i o n .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( B )  A g r e a t e r  n u m b e r  o f  e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  o b s e r v e d  
o n  b r o k e n  s u r f a c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  ( C )  t h a n  o n  s m o o t h  
s u r f a c e s  ( s e e  o v e r l a y ) .  M u c h  o f  t h e  m i c r i t i c  n u c l e u s  o f  t h e  
l e f t  h an d  g r a i n  h a s  u n d e r g o n e  n e o m o r p h i s m  r e s u l t i n g  i n  a  
m o s a i c  o f  s m a l l  g r a n u l a r  c r y s t a l s  ( N ) .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  
pm.

( C )  P a r t i a l l y  r e p l a c e d  g r a i n .  O v e r l a y  s h o w s  a r e a s  
r e s e m b l i n g  n e o m o r p h i c  s p a r  a n d  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e .

P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( D )  D e t a i l  o f  t h e  r e p l a c e d  g r a i n  s h o w n  i n  P l a t e  4 . 3 C .
O v e r l a y  s h o w s  h o w  c r y s t a l s  g r o w  a w a y  f r o m  t h e  i n n e r  s u r f a c e  
o f  t h e  c o r t e x ,  s u g g e s t i n g  a  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  m e c h a n i s m .  
P P L .  S c a l e  b a r  2 0  p m .

O V E R L A Y  KEY ( f o r  4 . 3  C a n d  D )  

i \ r e a  o u t l i n e d  -  o r i g i n a l  a r a g o n i t e .

Area lined - replacement fabric resembling neomorphic spar.
Area stippled - replacement fabric resembling solution 
cavity fill calcite.
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s e d i m e n t  o f  e x p e r i m e n t  2 6 8 5  t h a n  t h a t  i n  e x p e r i m e n t  2 5 8 5  

(m a x im u m  c r y s t a l  d i a m e t e r  7 - 8  yim, s e e  P l a t e  4 . 3  A - C )  . As  

u s u a l ,  u n c o a t e d  g r a i n s  s h o w  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  m o r e  c e m e n t  

C r y s t a l s  t h a n  c o a t e d  g r a i n s  ( s e e  P l a t e  4 . 3  A - C )  a n d  t h e  

b o r e d  s u r f a c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  ( s e e  P l a t e  4 . 3  C )  s h o w  t h e  

d e v e l o p m e n t  o f  m o r e  c r y s t a l s  t h a n  u n b o r e d  e d g e s .  T h e  

c r e a t i o n  o f  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  b y  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  

a r a g o n i t e  h a s  b e e n  v e r y  l i m i t e d  w i t h  XRD s h o w i n g  t h a t  l e s s  

t h a n  5% o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  w a s  r e m o v e d .  H o w e v e r ,  

P l a t e  4 . 3  C a n d  D s h o w  t h a t  s o m e  o f  t h e  r e p l a c e m e n t  m a y  h a v e  

b e e n  t h r o u g h  a  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  m e c h a n i s m .  P l a t e  4 . 3  C 

s h o w s  a n  i r r e g u l a r  m o s a i c  o f  c a l c i t e ,  s i m i l a r  t o  t h a t  

p r o d u c e d  b y  n e o m o r p h i s m  w i t h  t h e  i n t e r f a c e  b e t w e e n  t h e  

r e p l a c e m e n t  c a l c i t e  a n d  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  b e i n g  a c r o s s  

a  v e r y  n a r r o w  a l t e r a t i o n  f r o n t  ( s e e  o v e r l a y ) .  D e t a i l e d  

e x a m i n a t i o n  o f  t h e  o t h e r  e n d  o f  t h e  g r a i n  h o w e v e r  ( s e e  P l a t e  

4 . 3  D )  s h o w s  h o w  t h e  r e p l a c e m e n t  c r y s t a l  s i z e  i n c r e a s e s  a w a y  

f r o m  t h e  i n n e r  e d g e  o f  t h e  c o r t e x ,  s u g g e s t i n g  t h e  i n f i l l i n g  

o f  a  v o i d  s p a c e .  T h i s  p o i n t s  t o  t h e  d i f f i c u l t y  t h a t  i s  

o f t e n  e n c o u n t e r e d  w h e n  t r y i n g  t o  d i s t i n g u i s h  f a b r i c s  

g e n e r a t e d  b y  t h e  t w o  m o d e s  o f  r e p l a c e m e n t .

These samples show the precursor to the equant cement 
fabric. Cement crystals are isolated, becoming more 
abundant with increasing length of experimental time. Each 
crystal however has a certain amount of space in which it 
could develop further.
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E x p e r i m e n t  1 8 / 4  ( 2 6  d a y s )  -  U s i n g  s e d i m e n t  A D D O f t h e  r e s u l t s  

o f  t h i s  e x p e r i m e n t  s h o w  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  d e v e l o p m e n t  o f  

t h e  g r a n u l a r  b l a d e d  f a b r i c .  A v e r y  n a r r o w  b u t  i s o p a c h o u s  

r i m  ( 3  pm w i d e )  o f  c r y s t a l s  s u r r o u n d s  e a c h  g r a i n  ( s e e  P l a t e  

4 . 4  A a n d  B ) .  O n c o a t e d  g r a i n s ,  t h i s  i s  g e n e r a l l y  c o m p o s e d  

o f  o n e  l a y e r  o f  c r y s t a l s  o n l y  ( P l a t e  4 . 4  A a n d  B )  b u t  o n  

p e l o i d s ,  t h e  c e m e n t  r i m  c a n  b e  s e v e r a l  l a y e r s  o f  c r y s t a l s  

t h i c k  a s  s h o w n  i n  P l a t e  4 . 4  C .  V e r y  l i t t l e  o o m o l d i c  

p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d  ( s e e  P l a t e  4 . 4  B )  w i t h  n o  

i n f i l l i n g  o f  t h i s  p o r o s i t y  o c c u r r i n g .  XRD a n a l y s i s  s h o w s  

t h a t  a g a i n  l e s s  t h a n  5% o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  h a s  b e e n  

r e m o v e d .

( 2 )  C e m e n t  C r y s t a l s  F o r m e d  i n  A b o r t e d  E x p e r i m e n t s

A n y  c e m e n t  c r y s t a l s  t h a t  h a v e  b e e n  f o r m e d  i n  t h e s e  

e x p e r i m e n t s  ( 3 5 8 6  a n d  3 8 8 6 ,  w h i c h  r a n  f o r  4 a n d  3 d a y s  

r e s p e c t i v e l y )  a r e  s o  s m a l l  (m a x im u m  s i z e  1 - 2  p m ) ,  t h a t  t h e y  

c a n  o n l y  b e  s e e n  u s i n g  a n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  ( s e e  P l a t e  4 . 5

A )  . T h e s e  c r y s t a l s  a r e  o f  a  r h o m b i c  m o r p h o l o g y  a s  s e e n  i n  

P l a t e  4 . 5  A .  P l a t e  4 . 5  B s h o w s  t w o  g r a i n  s u r f a c e s ,  o n e  o f  a  

c o a t e d  g r a i n ,  t h e  o t h e r  a  m i c r i t i c  p e l o i d .  A l a y e r  o f  

c r y s t a l s  i s  o b s e r v e d  o n  t h e  p e l o i d  w h i l e  t h e  c o a t e d  g r a i n  

s u r f a c e  i s  a l m o s t  d e v o i d  o f  a n y  c r y s t a l s .  C e m e n t  c r y s t a l s  

a r e  a l s o  o b s e r v e d  f i l l i n g  a l g a l  b o r i n g s  ( s e e  P l a t e  4 . 4  A a n d

B )  .
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P L A T E  4 . 4  -  E X P E R IM E N T  1 8 / 4 ,  E X P E R IM E N T A L  T I M E  2 6  DAYS

( A )  N a r r o w ,  i s o p a c h o u s  f r i n g e s  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  
c r y s t a l s  a r e  o b s e r v e d  s u r r o u n d i n g  s e d i m e n t  g r a i n s .  A l m o s t  
n o  a l t e r a t i o n  o f  t h e  s e d i m e n t  g r a i n s  i s  o b s e r v e d .  P P L .  
S c a l e  b a r  2 0  p m .

( B )  N a r r o w  i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  
f r i n g i n g  t h e  c o a t e d  g r a i n .  S e c o n d a r y  p o r o s i t y  h a s  b e e n  
c r e a t e d  b y  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  a r a g o n i t e  i m m e d i a t e l y  b e l o w  
t h e  c e m e n t  f r i n g e .  P P L .  S c a l e  b a r  2 0  p m .

( C )  M u l t i p l e  l a y e r s  o f  g r a n u l a r  c e m e n t  c r y s t a l s  o n  p e l o i d .  
M i c r o - p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d  b y  t h e  r e m o v a l  o f  o r i g i n a l  
m i c r i t e  a n d  n e o m o r p h i c  s p a r  r e p l a c i n g  s o m e  o f  t h e  o r i g i n a l  
m i c r i t e .  L i n e a r  c r a c k s  a r e  d u e  t o  t h i n  s e c t i o n i n g .  X P .  
S c a l e  b a r  2 0  p m .
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4 . 2 . 2  CEMENT C R Y S T A L  C H E M IS T R Y

No pore fluid samples were collected during any of the
experiments presently under discussion. Electron microprobe
a n a l y s e s  (E M P A )  h o w e v e r  a r e  a v a i l a b l e  f o r  c e m e n t  c r y s t a l s

f r o m  a l l  e x p e r i m e n t s .  T h e  MgCO^ a n d  S r C O ^  c o n t e n t s  ( m o l e  %)

2—
a r e  s h o w n  i n  F i g  4 . 1  a n d  t h e  SO^ c o n t e n t  ( m o l e  %) i s  s h o w n  

i n  F i g .  4 . 2 .

( 1 )  C e m e n t  C r y s t a l s  P r e c i p i t a t e d  i n  A b o r t e d  E x p e r i m e n t s

B a c k - s c a t t e r  o b s e r v a t i o n  ( s e e  P l a t e  4 . 5  A a n d  B )  s h o w  t h e

c e m e n t  c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t s  3 5 8 6  a n d  3 8 8 6 ,

t o  b e  o f  a  h i g h - M g  c o m p o s i t i o n  ( t h e  d a r k  g r e y  s h a d e

s i g n i f i e s  a m u c h  h i g h e r  MgCO^ c o n t e n t  t h a n  e i t h e r  l o w - M g

c a l c i t e  o r  a r a g o n i t e ,  s e e  s e c t i o n  2 . 4 . 1 ( 2 ) ) .  EMPA h a v e

s h o w n  t h e  MgCO^ l e v e l  i n  t h e s e  c r y s t a l s  t o  r a n g e  f r o m  2 9 - 7 6

m o l e  % i n  e x p e r i m e n t  3 5 8 6  a n d  f r o m  4 7 - 7 2  m o le %  i n  e x p e r i m e n t

3 8 8 6 .  T h e  c o m p o s i t i o n s  a r e  s i m i l a r  t o  p r o t o - d o l o m i t e ,

d o l o m i t e  a n d  C a - r i c h  m a g n e s i t e  b u t  n o  m i n e r a l o g i c a l  d a t a  a r e

a v a i l a b l e .  T h i s  i s  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  8 . A s i g n i f i c a n t

a l t h o u g h  l o w  l e v e l  o f  S rC C ^ i s  a l s o  o b s e r v e d  i n  t h e s e

c r y s t a l s  ( 0 . 1  -  0 . 3 4  i n  e x p e r i m e n t  3 5 8 5  a n d  0 . 1 5  -  0 . 3 5  i n

2 -

e x p e r i m e n t  3 8 8 6 ) .  T h e  SO c o n t e n t s  o f  t h e  c r y s t a l s  a r e
4

s h o w n  i n  F i g .  4 . 2 .  I n  e x p e r i m e n t  3 5 8 6 ,  t h i s  r a n g e s  f r o m  

0 . 7 8  -  1 . 1 5  m o l e  % w h i l e  i n  e x p e r i m e n t  3 8 8 6 ,  t h e  r a n g e  i s
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PLATE 4.5 - MG-RICH CEMENT CRYSTALS

( A )  E x p e r i m e n t  3 8 8 6  -  B a c k - s c a t t e r  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  s h o w s  
t h a t  t h e  s m a l l  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  o f  a  m u c h  h i g h e r  Mg  
c o n t e n t  ( d a r k  g r e y )  t h a n  t h e  a r a g o n i t i c  g r a i n  o n  w h i c h  t h e y  
h a v e  b e e n  p r e c i p i t a t e d  ( d a r k  g r e y ) .  C r y s t a l s  a r e  m o r e  
a b u n d a n t  w h e r e  t h e  c o r t e x  o f  t h e  c o a t e d  g r a i n  h a s  b e e n  
b r o k e n  b y  t h e  b o r i n g  a c t i o n  o f  e n d o l i t i h i c  a l g a e .  S c a l e  b a r  
1 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  3 8 8 6  -  C e m e n t  c r y s t a l s  a r e  m u ch  m o r e  a b u n d a n t  
o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  p e l o i d  t h a n  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  
c o a t e d  g r a i n .  B a c k - s c a t t e r e d  e l e c t r o n  i m a g e .  S c a l e  b a r  1 0  pm.

( C )  E x p e r i m e n t  1 7 8 5  -  A c e m e n t  c r y s t a l  g r o u p  w i t h  t h r e e  
c o m p o s i t i o n a l  p h a s e s  o c c u r s  i n  t h e  s e d i m e n t  p o r e  s p a c e .  T h e  
d a r k e r  s h a d e  o f  t h e  c r y s t a l  c o r e s  i n d i c a t e s  a  m u c h  h i g h e r  Mg 
c o n t e n t  t h a n  t h e  o u t e r  l a y e r s .  E a c h  c o m p o s i t i o n a l  p h a s e  
s h o w s  a  d i s t i n c t ,  n e a r l y  s t r a i g h t  e d g e d  b o u n d a r y  w i t h  t h e  
l a t e r  p h a s e .  T h e  c r y s t a l  g r o u p  s h o w s  a  s t r a i g h t  e d g e  a n d  i s  
i n  c l o s e  a s s o c i a t i o n  w i t h  a n  a n h y d r i t e  l a t h  ( A n ) .  
B a c k - s c a t t e r e d  e l e c t r o n  i m a g e .  S c a l e  b a r  1 0  p m .

( D )  E x p e r i m e n t  1 7 8 5  -  D e t a i l  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  g r o u p  s h o w n  
i n  P l a t e  4 . 5  C .  T h e  M g - r i c h  c o r e s  a r e  h a v e  u n d e r g o n e  
p a r t i a l  d i s s o l u t i o n .  S c a l e  b a r  1 0  p m .
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approximately 0.9 - 1.16 mole Q.'O •

F i g .  4 . 1  -  M o l e  % MgCO^ a n d  S rC C >3 c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  
c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  a b o r t e d  a n d  s h o r t  t e r m  
e x p e r i m e n t s .

170



m
ol

e 
%

 S
O

2-4i

2 0 *

, 1-6- 
CM Tt

1*2* 

0-8-

0-4-

1785 2585 2686 18/4 3586 3886

Experiment No.

F i g .  4 . 2  -  M o l e  % SO4  c o n t a i n e d  i n  c e m e n t  c r y s t a l s  
p r e c i p i t a t e d  i n  a b o r t e d  a n d  s h o r t  t e r m  e x p e r i m e n t s .  M e a n  
v a l u e s  ( $ )  a r e  s h o w n .

( 2 )  E a r l y  M g - r i c h  C r y s t a l  C o r e s  i n  S t a n d a r d  E x p e r i m e n t  1 7 8 5  

( w i t h  s u b s t i t u t i o n )

C o r e s  t o  c e m e n t  c r y s t a l s  w h i c h  a r e  s u f f i c i e n t l y  d i s t i n c t  i n  

c h e m i c a l  c h a r a c t e r  f r o m  l a t e r  c e m e n t  p h a s e s  t o  b e  o b s e r v e d  

u s i n g  b a c k - s c a t t e r  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  ( s e e  s e c t i o n  2 . 4 . 1 ) ,
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a r e  v e r y  r a r e  -  o n l y  o n e  o c c u r r e n c e  h a s  b e e n  f o u n d  ( i n  

e x p e r i m e n t  1 7 8 5  u s i n g  t h e  s e d i m e n t  A D B O ) . A g r o u p  o f  t h r e e  

c r y s t a l s  h a s  b e e n  f o u n d  i n  c l o s e  a s s o c i a t i o n  w i t h  a n  

a n h y d r i t e  l a t h  ( s e e  P l a t e  4 . 5  C ) .  T h e  s t r a i g h t  e d g e  o f  t h e  

c e m e n t  c r y s t a l  g r o u p  s u g g e s t s  t h a t  t h e  e a r l y  c r y s t a l s  w e r e  

c l o s e  e n o u g h  t o  t h e  l a t h  f o r  t h e  c o n t i n u e d  g r o w t h  o f  l a t e r  

p h a s e s  t o  b e  r e s t r i c t e d  b y  i t .  B a c k - s c a t t e r  m i c r o s c o p y  

s h o w s  t h r e e  c o m p o s i t i o n a l  l a y e r s  t o  t h e  c r y s t a l s  ( s e e  P l a t e  

4 . 5  D ) :

( i )  D a r k  g r e y  c o r e s  -  t h e s e  a r e  6 - 1 0  pm i n  d i a m e t e r .  T h e  

d a r k  s h a d e  o f  g r e y  s i g n i f i e s  a  v e r y  h i g h  MgCO^ c o n t e n t  ( 8 4  

m o l e  %, s e e  F i g .  4 . 1 ) .

( i i )  G r e y  m i d d l e  l a y e r s  -  d i s t i n c t  o v e r g r o w t h s  o n  t h e  

M g - r i c h  n u c l e i  a r e  n o t e d .  T h e s e  d i s p l a y  d i s t i n c t  c r y s t a l  

e d g e s  a n d  v a r y  i n  t h i c k n e s s  f r o m  1 - 5  p m . No EMPA a r e  

a v a i l a b l e  b u t  t h e  s h a d e  o f  g r e y  w o u l d  s i g n i f y  4 0 - 5 0  m o l e  % 

M g C 0 3 ,

( i i i )  L i g h t  g r e y  o u t e r  l a y e r s  -  t h e s e  a r e  t h e  l a r g e s t  a r e a  

o f  t h e  c r y s t a l s  a n d  a r e  o f  a  s i m i l a r  s h a d e  t o  t h e  o t h e r  

c e m e n t  c r y s t a l s .  EMPA s h o w e d  t h i s  t o  c o n t a i n  2 . 8  m o l e  % 

MgCCy
T h e  v e r y  M g - r i c h  c o r e s  t o  t h i s  c r y s t a l  g r o u p  h a v e  b e e n  

a f f e c t e d  b y  d i s s o l u t i o n  ( s e e  P l a t e  4 . 5  D ) .  T h e  m i d  a n d  

l i g h t  g r e y  l a y e r s  o f  t h e  c r y s t a l  g r o u p  h o w e v e r  a r e  

u n a f f e c t e d .
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( 3 )  E x p e r i m e n t s  o f  7 t o  2 6  D a y s  D u r a t i o n  ( n o  f l u i d  

s u b s t i t u t i o n )

No cement crystals were observed in the sediment from
e x p e r i m e n t  2 4 8 5 .  E x p e r i m e n t s  2 5 8 5  a n d  2 6 8 5  w e r e  r u n  u s i n g

t h e  s a m e  s e d i m e n t  a s  i n  2 4 8 5  b u t  f o r  1 5  a n d  21 d a y s

r e s p e c t i v e l y .  T h e  c e m e n t  c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  i n

e x p e r i m e n t  2 5 8 5  c o n t a i n  a  s l i g h t l y  h i g h e r  l e v e l  o f  MgCO^

t h a n  t h o s e  p r e c i p i t a t e d  i n  e x p e r i m e n t  2 6 8 5  ( s e e  F i g .  4 . 1 ) .

T h e  c e m e n t  c r y s t a l s  o f  b o t h  e x p e r i m e n t s  c o n t a i n  c o m p a r a b l e

l e v e l s  o f  S r C O ^ , r a n g i n g  f r o m  0 . 2  -  0 . 6 5  m o l e  % i n

e x p e r i m e n t  2 5 8 5  a n d  0 . 1 - 0 . 7  m o l e  % SrCO^ i n  e x p e r i m e n t  2 6 8 5 .

2-
S i m i l a r  l e v e l s  o f  SO^ a r e  c o n t a i n e d  i n  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  

p r e c i p i t a t e d  i n  b o t h  e x p e r i m e n t s .  I n  e x p e r i m e n t  2 5 8 5 ,  t h e  

l e v e l  r a n g e s  f r o m  1 - 2  m o l e  % w h i l e  i n  e x p e r i m e n t  2 6 8 5 ,  i t  

r a n g e s  f r o m  1 . 3 - 2  m o l e  %.

E x p e r i m e n t  1 8 / 4  ( u s i n g  s e d i m e n t  A D D O ) w a s  r u n  f o r  2 6  d a y s ,

l o n g e r  t h a n  e i t h e r  e x p e r i m e n t s  2 5 8 5  o r  2 6 8 5 .  T h e  MgCO^

( m o l e  %) c o n t e n t  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  h o w e v e r  i s  h i g h e r

t h a n  i n  t h o s e  o f  e x p e r i m e n t s  2 5 8 5  a n d  2 6 8 5 ,  r a n g i n g  f r o m

5 - 1 2  m o l e  %. T h e  l e v e l  o f  S r C O ^  ( m o l e  %) i n  t h e  c e m e n t

c r y s t a l s  f a l l s  w i t h i n  t h e  r a n g e  o b s e r v e d  i n  2 5 8 5  a n d  2 6 8 5

b u t  t h e  v a r i a t i o n  i s  l o w e r  r a n g i n g  f r o m  0 . 3  t o  0 . 6  m o l e  %.

2-
T h e  l e v e l  o f  SO^ ( m o l e  %) o b s e r v e d  i n  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  o f  

e x p e r i m e n t  1 8 / 4  ( s e e  F i g .  4 . 2 )  i s  l o w e r  t h a n  f o r  t h o s e  o f  

e x p e r i m e n t  2 5 8 5  o r  e x p e r i m e n t  2 6 8 5 ,  r a n g i n g  b e t w e e n  1 a n d
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1.5 mole %.

I n  a  c o m p a r i s o n  w i t h  r e s u l t s  f r o m  l o n g  t e r m  e x p e r i m e n t s

u s i n g  s e d i m e n t  ADBO w i t h  f l u i d  s u b s t i t u t i o n ,  t h e  l e v e l  o f

MgCO^ a n d  S rC O ^  o b s e r v e d  w a s  v e r y  s i m i l a r  ( 1 - 1 2  m o l e  % MgCO^

w i t h  m o s t  a n a l y s e s  s h o w i n g  l e s s  t h a n  7 m o l e  % MgCO^ a n d  0 . 1

2-
-  0 . 8  m o l e  % S r C C ^ ) .  SO^ c o n t e n t s  i n  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  i n

t h e  l o n g  t e r m  e x p e r i m e n t s  w e r e  f o u n d  t o  b e  g e n e r a l l y  l o w e r

t h a n  t h o s e  i n  t h e  s h o r t  t e r m  e x p e r i m e n t s  ( 0 . 5  -  1 . 3 5  m o l e  % 

2 -  2 -

SO^ c o m p a r e d  t o  1 - 2  m o l e  % SO^ ) .  U s i n g  s e d i m e n t  A D D O , t h e

l e v e l s  o f  MgCO«j i n  t h e  l o n g  t e r m  e x p e r i m e n t s  w e r e  f o u n d  t o

b e  s l i g h l t y  l o w e r  ( 2 - 8  m o l e  %) w i t h  l e v e l s  o f  S r C O ^  b e i n g

s l i g h l t y  h i g h e r  ( 0 . 3 5  -  0 . 8 5  m o l e  %) t h a n  i n  t h e  s h o r t  t e r m
2-

e x p e r i m e n t s .  SO^ c o n t e n t s  i n  t h e  l o n g  t e r m  e x p e r i m e n t s  

u s i n g  s e d i m e n t  ADDO s h o w e d  m o r e  v a r i a b i l i t y  b u t  w e r e

2 -

g e n e r a l l y  c o m p a r a b l e  i n  t h e  r a n g e  0 . 8 5  -  1 . 8 2  m o l e  % SO,
42-

( t y p i c a l l y  0 . 8 5 -  1 . 6  m o l e  % SO ) .

4 . 2 . 3  SUMMARY

T h e  e a r l y  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  d i a g e n e t i c  t e x t u r e s  h a s  b e e n  

s t u d i e d  u s i n g  s e d i m e n t s  ADDO a n d  ADBO i n  s u c c e s s f u l  s h o r t  

t e r m  e x p e r i m e n t s  a n d  u s i n g  s e d i m e n t  BSO i n  a b o r t e d  

e x p e r i m e n t s .

T h e  s m a l l  c e m e n t  c r y s t a l s  t h a t  w e r e  p r e c i p i t a t e d  i n  t h e
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a b o r t e d  e x p e r i m e n t s  a n d  i n  e x p e r i m e n t  1 7 8 5 ,  u s i n g  b o t h

s e d i m e n t  BSO ( c h a r a c t e r i s e d  b y  a  f i n a l  c e m e n t  f a b r i c  o f  a

g r a n u l a r - b l a d e d  m o r p h o l o g y )  a n d  s e d i m e n t  ADBO ( c h a r a c t e r i s e d

b y  a  f i n a l  c e m e n t  f a b r i c  o f  a n  e q u a n t  m o r p h o l o g y ) ,  a r e  o f  a
2+

r h o m b i c  n a t u r e  a n d  a r e  e n r i c h e d  i n  Mg . D i s s o l u t i o n  w a s  

s e e n  t o  a f f e c t  t h e  v e r y  r i c h  Mg p h a s e  o b s e r v e d  i n  t h e  

s t a n d a r d  e x p e r i m e n t .  T h e s e  p h a s e s  a r e  v e r y  r a r e .

I n  e x p e r i m e n t s  r u n  f o r  1 - 3  w e e k s  w i t h o u t  a n y  p o r e  f l u i d  

s u b s t i t u i o n ,  t h e  p r e c u r s o r s  t o  t h e  e q u a n t  a n d  

g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  f a b r i c s  a r e  o b s e r v e d .

( 1 )  E a r l y  e q u a n t  f a b r i c s  -  i s o l a t e d  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e

o b s e r v e d  o n  g r a i n  s u r f a c e s .  T h e  m a x im u m  s i z e s  o f  t h e s e

c r y s t a l s  a r e  2 pm ( 1 5  d a y s )  t o  8  pm ( 2 1  d a y s ) .  D u e  t o  t h e

i s o l a t e d  n a t u r e  o f  t h e s e  c r y s t a l s , .  t h e y  h a v e  r o o m  i n  w h i c h

t h e y  c o u l d  f u r t h e r  d e v e l o p  i n t o  t h e  l a r g e  e q u a n t  c r y s t a l s

( a v e r a g e  s i z e  1 5  pm ) o b s e r v e d  i n  e x p e r i m e n t s  r u n  f o r  4 0 - 5 0

d a y s .  T h e s e  c e m e n t  c r y s t a l s  h a v e  M gC O ^ c o n t e n t s  r a n g i n g

f r o m  1 - 8  m o l e  %, w i t h  t h e  s h o r t e r  e x p e r i m e n t  ( 1 5  d a y s )

h a v i n g  a  s l i g h t r L y  h i g h e r  o v e r a l l  l e v e l  o f  MgCO^ . T h e  S r C O ^

l e v e l  i s  v a r i a b l e ,  s h o w i n g  a  s i m i l a r  d i s t r i b u t i o n  t o  t h a t  o f

l o n g e r  e x p e r i m e n t s  u s i n g  t h e  s a m e  s t a r t i n g  s e d i m e n t  ( 0 . 1 - 0 . 8  

2-

m o l e  % ) .  SO^ l e v e l s  i n  t h e s e  c r y s t a l s  a r e  r e l a t i v e l y  h i g h  

( 1 - 2  m o l e  % ) .

( 2 )  E a r l y  g r a n u l a r - b l a d e d  f a b r i c s  -  n a r r o w ,  i s o p a c h o u s  r i m s  

o f  g r a n u l a r - b l a d e d  c r y s t a l s  a r e  o b s e r v e d  ( 3  pm m a x im u m  o n  

c o a t e d  g r a i n s  c o m p a r e d  t o  6  -  1 3  pm i n  l o n g e r  e x p e r i m e n t s ) .
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T h e s e  c r y s t a l s  h a v e  a  h i g h e r  l e v e l  o f  MgCQj ( 5 - 1 3  m o l e  %)

t h a n  t h e  e q u a n t  f a b r i c s  p r o d u c e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  u s i n g

s e d i m e n t  A D B O , a l t h o u g h  t h e  e x p e r i m e n t  r a n  f o r  a  l o n g e r  t i m e

p e r i o d  ( 2 6  d a y s ) .  S r C O ^  l e v e l s  a r e  r e l a t i v e l y  l o w  ( 0 . 3  -

2-
0 . 5 5  m o l e  %) a n d  t h e  l e v e l  o f  SO . o b s e r v e d  ( 1 - 1 . 5  m o l e  % ) ,

4

i s  l o w e r  t h a n  t h a t  i n  t h e  e q u a n t  f a b r i c s .

I n  b o t h  c e m e n t  t y p e s ,  m o r e  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  o b s e r v e d  

a s s o c i a t e d  w i t h  p e l o i d s  t h a n  w i t h  t h e  s m o o t h  s u r f a c e s  o f  

c o a t e d  g r a i n s .

N e o m o r p h i s m  o f  s h e l l  f r a g m e n t s  i s  a n  e a r l y  p r o c e s s ,  

b e g i n n i n g  b e f o r e  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  c e m e n t .  I t  b e g i n s  a s  

i s o l a t e d  p a t c h e s  o f  c a l c i t e  w i t h i n  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t i c  

s h e l l  s t r u c t u r e .  W i t h  f u r t h e r  g r o w t h  o f  t h e  n e o m o r p h i c  

s p a r ,  s p a r  c r y s t a l s  m a y  c o a l e s c e  t o  f o r m  a n  i r r e g u l a r  m o s a i c  

o f  c a l c i t e  w h i c h  h a s  i r r e g u l a r  b o u n d a r i e s  b o t h  w i t h  o t h e r  

s p a r r y  c a l c i t e  c r y s t a l s  a n d  w i t h  t h e  a r a g o n i t e  t h a t  i t  

r e p l a c e s .  S e c o n d a r y  p o r o s i t y  h a s  n o t  b e e n  g r e a t l y  d e v e l o p e d  

i n  a n y  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s .

4 . 3  E F F E C T  OF T E M PE R A TU R E

T o  m a k e  i t  p o s s i b l e  t o  c a r r y  o u t  a  s u f f i c i e n t  n u m b e r  o f

e x p e r i m e n t s  d u r i n g  t h e  a l l o t e d  e x p e r i m e n t a l  t i m e ,  a l l  o f  t h e

o
e x p e r i m e n t s  w e r e  r u n  a t  t e m p e r a t u r e s  b e t w e e n  1 8 3 - 2 0 0  C ,
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w h i c h  e n a b l e d  e x p e r i m e n t s  t o  b e  c a r r i e d  o u t  i n  4 - 6  w e e k s .

o
L o w e r  t e m p e r a t u r e s  ( e . g .  1 2 0  C w o u l d  h a v e  m e a n t  e x p e r i m e n t a l  

t i m e s  o f  u p  t o  6  m o n t h s  ( s e e  F e r g u s o n  e t  a l . ,  1 9 8 4 ) .

T h e  e f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  w a s  s t u d i e d  i n  d e t a i l  b y  F e r g u s o n

e t  a l .  ( 1 9 8 4 )  a n d  i t  w a s  t h e r e f o r e  n o t  c o n s i d e r e d  n e c e s s a r y

t o  d u p l i c a t e  t h o s e  e x p e r i m e n t s  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .

F e r g u s o n  e t  a l .  ( 1 9 8 4 )  s h o w e d  t h a t  t h e r e  w a s  v e r y  l i t t l e

2+ 2+
c h a n g e  i n  t h e  mMg /m C a  r a t i o  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  o v e r  t h e

o
t e m p e r a t u r e  r a n g e  t h a t  t h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  r u n  ( 1 8 0 - 2 0 0  C)

2+ 2+
b u t  t h a t  t h e  m S r  /m C a  r a t i o  i n c r e a s e d  b y  a p p r o x i m a t e l y  2 - 3  

-2
x  1 0  . I f  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  p o r e  f l u i d  e v o l u t i o n

t r e n d s  p r e s e n t e d  i n  F i g .  3 . 3  ( a )  a r e  c o n s i d e r e d ,

( e x p e r i m e n t s  r u n  u s i n g  s e d i m e n t  BSO a n d  a t  s i m i l a r

-2 2+ 2+
p r e s s u r e s )  a  d i f f e r e n c e  o f  2 - 3  x  1 0  i n  t h e  m S r  /m C a  r a t i o

o
i s  n o t e d  b e t w e e n  e x p e r i m e n t a l  t e m p e r a t u r e s  o f  1 8 3  a n d  2 0 0  C .

T h i s  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  d a t a  o f  F e r g u s o n  e t  a l .

( 1 9 8 4 ) .  H o w e v e r ,  t h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  s e c t i o n  3 . 5 . 2  ( 1 )

( i i ) )  i n d i c a t e  t h a t  t h e  d i f f e r e n c e s  o b s e r v e d  i n  F i g .  3 . 3  ( a )

2+
w e r e  n o t  a t t r i b u t a b l e  t o  i n c r e a s i n g  l e v e l s  o f  S r  i n  t h e

p o r e  f l u i d s  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e .  I n  t h i s  s t u d y ,  n o

s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  h a s  b e e n  n o t e d  i n  t h e  a r a g o n i t e

o
d i s s o l u t i o n  r a t e  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  1 8 3 - 2 0 0  C .
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F e r g u s o n  e t .  a l . ( 1 9 8 4 )  n o t e d  t h a t ,  l i k e  t e m p e r a t u r e ,  t h e

l e v e l  o f  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  a p p l i e d  h a d  a n  e f f e c t  o n  t h e

r e a c t i o n s .  H o w e v e r ,  n o  d e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n  o r  d i s c u s s i o n

w a s  c o n d u c t e d  a t  t h a t  t i m e .  A s e r i e s  o f  t h r e e  e x p e r i m e n t s ,

u s i n g  s e d i m e n t  B S O , w a s  t h e r e f o r e  c o n d u c t e d  u n d e r  s i m i l a r

o
c o n d i t i o n s  o f  t e m p e r a t u r e  ( 2 0 0  + / -  2 C)  a n d  p o r e  f l u i d  

s a m p l i n g  b u t  a t  d i f f e r e n t  l e v e l s  o f  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  ( 5 ,  

7 a n d  9 M P a ,  e x p e r i m e n t s  4 1 8 6 ,  4 0 8 6  a n d  3 6 8 6  r e s p e c t i v e l y ) .  

T h e  l e n g t h  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  s i m i l a r  d u r i n g  t h e  f i r s t  

t w o  ( 3 6 8 6  a n d  4 0 8 6 ,  4 7  a n d  5 0  d a y s  r e s p e c t i v e l y ) ,  b u t  t h e  

t h i r d  e x p e r i m e n t  ( 4 1 8 6 )  h a d  t o  b e  e n d e d  a f t e r  3 4  d a y s  d u e  t o  

a  l a c k  o f  e x p e r i m e n t a l  t i m e  ( s e e  e x p e r i m e n t a l  d e t a i l s  i n  

A p p e n d i x  I I I ) .

4 . 4 . 1  T E X T U R A L  D E V ELO PM EN T

4.4 EXPERIMENTS CONDUCTED AT DIFFERENT LEVELS OF
HYDROSTATIC PRESSURE

C e m e n t :  An i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  c r y s t a l s  i s

o b s e r v e d  s u r r o u n d i n g  a l l  g r a i n s  a t  t h e  e n d  o f  e a c h  

e x p e r i m e n t .  I n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t  o f  

e x p e r i m e n t  3 6 8 6 ,  t h e  a v e r a g e  w i d t h  o f  t h i s  f r i n g e  o n  c o a t e d  

g r a i n s  i s  8  pm ( P l a t e  4 . 6  A - C ) ,  i n  t h a t  o f  e x p e r i m e n t  4 0 8 6 ,

6  pm ( P l a t e s  4 . 6  D a n d  4 . 7  A a n d  B )  a n d  i n  t h a t  o f
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PLATE 4.6 - INVESTIGATION OF HYDROSTATIC PRESSURE

( A )  E x p e r i m e n t  3 6 8 6  ( 9 M P a )  -  A n  i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  b l a d e d  
c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d s  g r a i n s .  T h e  g r a i n  o n  t h e  b o t t o m  
h a s  b e e n  r e p l a c e d  b y  s o l u t i o n  c a v t i t y  f i l l  c a l c i t e  ( R )  w h i c h  
t a k e s  t w o  f o r m s  ( s e e  o v e r l a y ) :

( i )  e l o n g a t e  c r y s t a l s ,  w h i c h  c a n  b e  s e e n  u n d e r l y i n g  
t h e  c e m e n t  f r i n g e  a n d  m i m i c k i n g  t h e  o r i g i n a l  o u t l i n e  o f  t h e  
l a m e l l a r  s t r u c t u r e  a n d

( i i )  b l o c k y  c a l c i t e  c r y s t a l s  w h i c h  h a v e  n o  s p e c i f i c
f o r m .
A v e r y  s m a l l  a m o u n t  o f  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  r e m a i n s  ( s e e  
o v e r l a y ) .  P P L .  S c a l e  b a r  2 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  3 6 8 6  -  A n  i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  
g r a n u l a r - b l a d e d  c r y s t a l s  s u r r o u n d  t h e  o r i g i n a l l y  c o a t e d  
g r a i n  a n d  s e v e r a l  l a y e r s  o f  g r a n u l a r  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  
o b s e r v e d  o n  t h e  p e l o i d .  S o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  ( R )  
h a s  r e p l a c e d  t h e  o r i g i n a l  c o r t e x  o f  t h e  c o a t e d  g r a i n  a n d  t h e  
o v e r l a y  s h o w s  h o w  t h e s e  c r y s t a l s  g r o w  i n w a r d s  f r o m  t h e  o u t e r  
e d g e  o f  t h e  g r a i n .  Som e u n f i l l e d  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  r e m a i n s  
( s e e  o v e r l a y ) .  P P L .  S c a l e  b a r  2 0  p m .

( C )  E x p e r i m e n t  3 6 8 6  -  E a c h  g r a i n  i s  s u r r o u n d e d  b y  a n  
i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  a n d  t h e  
u n c o a t e d  p e l o i d  ( b o t t o m  l e f t  h a n d  c o r n e r )  s h o w s  t h e  
d e v e l o p m e n t  o f  s e v e r a l  l a y e r s  o f  c e m e n t  c r y s t a l s .  T h e  
o r i g i n a l  c o r t e x  o f  t h e  r i g h t  h a n d  g r a i n  h a s  b e e n  a l m o s t  
t o t a l l y  r e p l a c e d  b y  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  ( R )  w i t h  a  
s m a l l  a m o u n t  o f  r e s i d u a l  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( P ) .  T h e  c o r t e x  
o f  t h e  l e f t  h a n d  g r a i n  h a s  b e e n  r e m o v e d  b y  d i s s o l u t i o n  
l e a v i n g  a  l a r g e  a r e a  o f  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( P ) .  L i m i t e d  
i n f i l l i n g  o f  t h i s  b y  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  h a s  
o c c u r r e d .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( D )  E x p e r i m e n t  4 0 8 6  ( 7  M P a )  -  I s o p a c h o u s  f r i n g e s  o f  
g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  g r a i n s  o f  t h e  
p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t .  P e l o i d s  s h o w  t h e  d e v e l o p m e n t  
o f  s e v e r a l  c e m e n t  c r y s t a l s .  S e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( P )  h a s  b e e n  
w e l l  d e v e l o p e d ,  e s p e c i a l l y  i n  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s .

N e o m o r p h i c  a l t e r a t i o n  o f  t h e  m i c r i t e  b y  n e o m o r p h i s m  ( N )  i s  
o b s e r v e d  i n  m a n y  o f  t h e  g r a i n s .  P P L .  S c a l e  b a r  1 0 0  p m .

O V E R L A Y  KEY

A r e a  o u t l i n e d  -  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e .  

A r e a  s t i p p l e d  -  r e m n a n t  s e c o n d a r y  p o r o s i t y .
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P L A T E  4 . 7 I N V E S T I G A T I O N  O F H Y D R O S T A T IC  PR ESSU R E

( A )  E x p e r i m e n t  4 0 8 6  ( 7  M P a )  -  A n  i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  b l a d e d  
c e m e n t  c r y s t a l s  i s  o b s e r v e d  s u r r o u n d i n g  t h e  c o a t e d  g r a i n  
w h i l e  a  f r i n g e  c o m p o s e d  o f  s e v e r a l  l a y e r s  o f  g r a n u l a r  
c r y s t a l s  s u r r o u n d s  t h e  p e l o i d .  P P L .  S c a l e  b a r  2 0  ^im.

( B )  E x p e r i m e n t  4 0 8 6  -  I s o p a c h o u s  f r i n g e s  o f  g r a n u l a r - b l a d e d  
c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  s e d i m e n t  g r a i n s  e x c e p t  w h e r e  a  
c l u s t e r  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  i s  o b s e r v e d .  P P L .  S c a l e  b a r  2 0  
pm.

( C )  E x p e r i m e n t  4 1 8 6  ( 5  M P a )  -  I s o p a c h o u s  f r i n g e s  o f  
g r a n u l a r -  b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  s u r r o u n d  s e d i m e n t  g r a i n s .  
S e c o n d a r y  p o r o s i t y  h a s  b e e n  w i d e l y  c r e a t e d  ( P )  a n d  i s  
p r e d o m i n a n t l y  u n f i l l e d .  N e o m o r p h i s m  ( N )  ( s e e  o v e r l a y )  h a s  
a f f e c t e d  s om e  o f  t h e  m i c r i t i c  n u c l e i  o f  t h e  o r i g i n a l l y  
c o a t e d  g r a i n s .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( D )  E x p e r i m e n t  4 1 8 6  -  D e t a i l  o f  t h e  c e m e n t  f a b r i c .  A g a i n  
u n c o a t e d  g r a i n s  s h o w  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  s e v e r a l  l a y e r s  o f  
c e m e n t  c r y s t a l s .  T h e  o v e r l a y  s h o w s  w h e r e  a r e a s  o f  
n e o m o r p h i c  s p a r  r e p l a c i n g  m i c r i t e  o c c u r  a n d  t h e  o c c u r r e n c e  
o f  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  w h i c h  i s  o f  a  l a m e l l a r  f o r m  
m i m i c k i n g  t h e  o r i g i n a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  a r a g o n i t i c  c o r t e x .  
P P L .  S c a l e  b a r  2 0  p m .

OVERLAY KEY
Area outlined - solution cavity fill calcite.
Area stippled - neomorphic spar replacing micrite.
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e x p e r i m e n t  4 1 8 6  h a d  t o  b e  c u t  s h o r t  y e t  t h e  c e m e n t  f r i n g e s  

i n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t  o f  4 1 8 6  a r e  w i d e r  

( P l a t e s  4 . 1 0  a n d  4 . 1 D ) .  A l l  o f  t h e  a v e r a g e  c e m e n t  f r i n g e  

w i d t h s  h o w e v e r  f a l l  i n t o  t h e  t y p i c a l  r a n g e  o f  6 - 1 3  jim f o u n d  

i n  o t h e r  e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t  BSO ( s e e  s e c t i o n  3 . 5 . 1

( D ) .

S e c o n d a r y  P o r o s i t y  a n d  R e p l a c e m e n t  T e x t u r e s :  A c o n s i d e r a b l e

a m o u n t  o f  s o l u t i o n - c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  

p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t  o f  e x p e r i m e n t  3 6 8 6  ( s e e  P l a t e  

4 . 6  A - C ) .  I n  P l a t e  4 . 6  A t h i s  t a k e s  t w o  f o r m s ,  o n e  o f  

b l o c k y  c a l c i t e  c r y s t a l s ,  t h e  o t h e r  e l o n g a t e  c r y s t a l s  w h i c h  

p a r t i a l l y  m i m i c  t h e  o r i g i n a l  l a m e l l a r  s t r u c t u r e  o f  t h e  

c o a t e d  g r a i n .  Som e o f  t h e  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  w h i c h  m u s t  

h a v e  b e e n  c r e a t e d  p r i o r  t o  i n f i l l i n g  c a n  b e  o b s e r v e d  i n  

P l a t e  4 . 6  A - C  ( P ) .  N e o m o r p h i s m  o f  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  ( N )  

h a s  a l s o  o c c u r r e d ,  t h e  o r i g i n a l  m i c r i t e  b e i n g  r e p l a c e d  b y  

c r y s t a l s  l e s s  t h a n  1 0  pm i n  d i a m e t e r  ( s e e  P l a t e  3 . 6  C ) .

A l o t  o f  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( P )  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  

l a m e l l a r  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  i n  t h e  p a r t i a l l y  

l i t h i f i e d  s e d i m e n t  o f  e x p e r i m e n t  4 0 8 6  ( s e e  P l a t e  4 . 6  D ) .

T h i s  h o w e v e r  i s  v e r y  f i n e  a n d  n o t  p a r t i c u l a r l y  e a s i l y  s e e n
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i n  t h e  p h o t o m i c r o g r a p h s .  T h i s  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  h a s  m o s t l y  

r e m a i n e d  u n f i l l e d .  M i c r i t e  e n l a r g e m e n t  h a s  a f f e c t e d  s o m e  o f  

t h e  g r a i n s  ( s e e  P l a t e  4 . 6  D ( N ) ) .

A c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( P )  h a s  b e e n  

c r e a t e d  i n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t  o f  e x p e r i m e n t  

4 1 8 6  ( s e e  P l a t e  4 . 7  C ) . A l m o s t  n o  f i l l i n g  o f  t h i s  p o r o s i t y  

b y  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  h a s  o c c u r r e d  ( s e e  P l a t e  4 . 7  

C a n d  D ) .  M i c r i t i c  c a r b o n a t e  h a s  a g a i n  b e e n  r e p l a c e d  b y  

n e o m o r p h i c  s p a r  ( N ) ,  t h e  d i a m e t e r s  o f  w h i c h  a r e  l e s s  t h a n  1 0  

pm ( s e e  P l a t e  4 . 7  C a n d  D ) .

XRD a n a l y s i s  s h o w e d  t h a t  i n  e x p e r i m e n t  3 6 8 6 ,  2 0 - 2 5  w t .  % o f  

t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  h a d  b e e n  r e m o v e d ,  i n  e x p e r i m e n t  4 0 8 6 ,  

1 0 - 1 5  w t .  % a n d  i n  e x p e r i m e n t  4 1 8 6 ,  2 5 - 3 0  w t .  %.

4 . 4 . 2  PORE F L U I D  AND CEM ENT C R Y S T A L  C H E M IS T R Y

( 1 )  P o r e  f l u i d s .

D u r i n g  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s ,  s u c c e s s i v e l y  

h i g h e r  m M g2 ^niCa2 +  r a t i o s  w e r e  o b s e r v e d  w i t h  s u c c e s s i v e l y  

l o w e r  e x p e r i m e n t a l  p r e s s u r e s  ( s e e  F i g .  4 . 3 ) .  I f  t h e  

e l e m e n t a l  a n a l y s e s  a r e  c o n s i d e r e d  ( s e e  A p p e n d i x  I ) ,  s e v e r a l  

p o i n t s  a r e  n o t e d .

( i )  S m a l l e r  a m o u n t s

f l u i d s  o f  e x p e r i m e n t s  c o n d u c t e d  a t  l o w e r  h y d r o s t a t i c
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Fig. 4.3 - Evolution of pore fluids from the composition of seawater (©) during experiments 3686, 
4086 and 4186, investigating the effect of hydrostatic pressure.



p r e s s u r e s .

( i i )  A t  9 MPa ( e x p e r i m e n t  3 6 8 6 )  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  C a  l e v e l  

o f  t h e  p o r e  f l u i d s  f r o m  t h a t  o f  s e a w a t e r  w a s  n o t e d .

( i i i )  S u c c e s s i v e l y  g r e a t e r  a m o u n t s  o f  Ca2+ w e r e  r e m o v e d  f r o m  

t h e  p o r e  f l u i d s  o f  e x p e r i m e n t s  c o n d u c t e d  a t  l o w e r  p r e s s u r e s  

o f  7 a n d  5 M P a .

T h e  r e s u l t s  a r e  s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  4 . 2 .  T h e  d i f f e r e n c e s

2+ 2+
o b s e r v e d  i n  t h e  mMg /m C a  r a t i o s  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e

2+ 2h
e x p e r i m e n t s  a r e  t h e r e f o r e  a  f u n c t i o n  o f  b o t h  t h e  Mg a n d  Ca  

l e v e l  o f  t h e  p o r e  f l u i d s .

Expt. No. Mg Ca S

3686 (9 MBa) -716 + 95 -667

4086 (7 MPa) -476 -162 -528

4186 (5 MPa) -330 -218 -463

2+ 2+
T a b l e ^ . 2  -  D i f f e r e n c e s  i n  c o n c e n t r a t i o n s  ( p p m )  o f  Mg , C a  
a n d  S i n  t h e  f i r s t  p o r e  f l u i d  s a m p l e  f r o m  t h a t  o f  s e a w a t e r  
i n  e x p e r i m e n t s  3 6 8 6 ,  4 0 8 6  a n d  4 1 8 6 .

6+  2 -  
T h e  S d a t a  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  g r e a t e r  a m o u n t s  o f  SO, p h a s e s

4

( a n h y d r i t e  a n d  m a g n e s i u m  o x y s u l p h a t e )  m a y  h a v e  b e e n  

p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  w i t h  

- g r e a t e r  a m o u n t s  b e i n g  p r e c i p i t a t e d  a t  l o w e r  p r e s s u r e s .  T h e  

c o m p l e x  n a t u r e  o f  t h e  C a ^ + d a t a  h o w e v e r  s u g g e s t s  t h a t  t h e  

l e v e l  o f  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  a l s o  a f f e c t e d  o t h e r  r e a c t i o n s
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Fig. 4.4 - Mole % MgCO^ and SrCO_ contained in cement crystals 
precipitated during experiments 3686, 4086 and 4186, investigating 
the effect of hydrostatic pressure.
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involving Ca i.e. the dissolution of aragonite and the 
precipitation of calcite.

(2) Cement Crystal Chemistry

With the exception of two analyses of cement crystals 
generated in experiment 3686, all of the analyses for cement 
crystals (in terms of MgCO^ and SrCQ^ mole % content) have a 
strikingly similar distribution (see Fig. 4.4). The typical 
range of the MgCO^ level is 1.5-5 mole % while the SrCO^ 
level is moderate ranging from 0.35-0.85 mole %. The range 
of MgCO^ and SrCO^ levels is very comparable to those 
observed in cement crystals generated using sediment BSO in 
other experiments (see Fig. 3.4).

Fig. 4.5 - Mole % SÔ  contained in the cement crystals 
precipitated during experiments 3686, 4086 and 4186. 
Mean values ($) are shown.
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SÔ  levels in the cement precipitated in experiments 3686,
4086 and 4186 are c6mparable with each other, with no
significant differences in mean compositions (see Fig. 4.5).

2-The range of the SÔ  levels observed is 0.9-1.35 mole % at 
9MPa; 0.78-1.35 mole % at 7MPa and 1.0-1.55 mole % at 5MPa.

4.4.3 SUMMARY

There is some evidence to suggest that an increase in the
degree of reaction accompanied a decrease in the hydrostatic
pressure applied during the experiments. Petrographic study
suggests that more cement was precipitated and aragonite
removed in the experiment run at the lowest hydrostatic
pressure. No direct correlation in all experiments is noted
however as supported by the XRD data (although it must be
borne in mind that this is only accurate to +/- 5-10 wt.%). 

2+ 2+Pore fluid mSr /mCa ratios would also appear to support the 
conclusion that an increase in the degree of reaction 
accompanied a decrease in the hydrostatic pressure applied 
although the data are complicated by the apparent effect of 
hydrostatic pressure on the precipitation of CaSC>4 and 
magnesium oxysul p.hate. Lower pressures favour the

6+precipitaion of greater amounts of these phases (see S data 
in Table 4.2 and section 4.4.2 (1)).

Differences in the hydrostatic pressure applied did not 
affect the composition of the cement which was precipitated.

2-
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4.5 EFFECT OF NON-SAMPLING OF THE PORE FLUIDS

The results of two experiments run for the same length of 
time, using the same starting sediment under similar 
experimental conditions except for the pore fluid sampling 
regime have been compared. Experiment 18/1 was run for 
exactly the same length of time (using sediment ADDO) as 
experiment 37/1. Experiment 37/1 was run under normal 
experimental procedures of pore fluid substitution while no 
pore fluid substitution occurred in experiment 18/1. The 
results of these experiments are presented in sections 3.5.1 
(2) and 3.5.2 (2). No differences in the textural 
development of the sediment were observed and the degree of 
alteration in the partially lithified sediments at the end 
of both experiments was similar. However, slight variations 
in the composition of the cement precipitated in each 
experiment were observed (see Fig. 4.6). An overall 
decrease in the level of MgCO^ (mole %) and increase in the 
level of SrCO^ (mole %) contained within the structure of 
the calcite precipitated as a cement was noted when no pore 
fluid substitution occurred (see Fig. 4.6)
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Fig. 4.6 - Mole % MgCC>3 and SrC03 contained in the cement 
crystals preciptated during experiments 18/1 and 37/1.

Fig. 4.7 - Mole % SO^ contained in the cement crystals 
precipitated during experiments 18/1 and 37/1. Mean values 
« 0  are shown.
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Fig. 4.7. No significant difference is observed in mean
values between the two experiments but a greater variation

2 -in the amount of SÔ  in the cement preciptated in experiment 
18/1 is observed.

Sampling of the pore fluids therefore appeard to slighlty 
affect the composition of the cement that is precipitated. 
This would be expected as the process of pore fluid sampling 
introduced small volumes of unused seawater. Sampling 
however, did not significantly affect the texture generated 
or the degree of reaction.

The SO^ contents (mole %) of the cement phase are shown in

191



CHAPTER 5 - EXPERIMENTS USING PORE FLUIDS OTHER THAN 
SEAWATER

5.1 INTRODUCTION

Two experiments were carried out using pore fluids other 
than normal seawater, the first using seawater in which the 
SĈ~* had been reduced, the second using freshwater.

2-A great deal of interest in the effect that SÔ  has on 
carbonate reactions, in particular on dolomite 
precipitation, has arisen over the past few years (e.g.
Baker and Kastner, 1981). It was therefore considered

2-useful to run an experiment using seawater, in which the SO^
had been reduced, and natural sediments, to study the effect
that the reduction of scf' in the pore fluids had on the
diagenetic reactions. The results of this experiment would
also be useful when considering the effect of anhydrite and

2-magnesium oxysulphate precipitation (removal of SÔ  ) at the 
beginning of the experiments using normal seawater although 
this would not occur in nature.

The other experiment which was conducted used freshwater as 
the pore fluid. Great differences in the early diagenetic 
textures generated in the marine and freshwater environments
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in seawater and which are complicating factors in early
2+  2-  2-diagenetic reactions (e.g. Mg , PO^, SÔ  ), are not present 

in such high concentrations in freshwater. One experiment 
using freshwater was therefore conducted to see if any major 
differences were observed in the experimental results.

are observed in nature. Many of the ions which are present

5.2 SULPHATE REDUCED SEAWATER

One experiment was conducted under conditions of 186°C +/-
2°C, 6.4 MPa (s.d. 1.2 MPa) for 36 days using sediment AKSO 

2 -and SCjj -reduced seawater (for chemical composition see 
Appendix I).

5.2.1 Textural Development

Diagenesis proceeded to a much greater extent during this 
experiment than in any other previously reported. XRD 
analysis showed that 40% of the original aragonite was 
removed compared to 25% in experiment 2185 which was run 
using the same sediment and similar experimental conditions 
but with seawater (see 3.5.1).

Cement: The morphology of the cement crystals which were
precipitated is variable (occasionally bladed, see Plate 5.1 
A and B, but typically granular-equant). The extent of the
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PLATE 5.1 - EXPERIMENT 2986, S0A -REDUCED SEAWATER 4
2-

(A) Continuous fringes of granular, bladed and equant 
cement crystals surround sediment grains. Cement 
crystals on outer layers of the fringes (C) are more 
equant than the underlying granular or bladed crystals. 
Clusters of cement crystals are observed in primary 
pore spaces. A considerable amount of secondary 
porosity has been created in all sediment grains but no 
replacement textures are observed. PPL. Scale bar 50 
pm.

(B) Cement crystals of granular, bladed and equant 
morphology fringe sediment grains. Later, large 
rhombic crystals are observed in primary pore spaces
(C) . Clusters of cement crystals are again found in 
primary pore spaces and a considerable amount of 
secondary porosity has been created. No replacement 
textures are observed. PPL. Scale bar 50 pm.

(C) Overgrowth of echinoderm fragment by calcite which 
is in optical continuity with the fragment. The 
overgrowth envelopes cement crystals on adjoining 
grains and an earlier fringe of bladed cement crystals, 
which are not in optical continuity with the fragment 
is observed (see detail in Plate 7.1 C). PPL. Scale 
bar 100 pm.

(D) Coated shell fragment which has undergone two modes 
of replacement by calcite. Solution cavity fill 
calcite (X) is separated from the shell fragment by a 
void cavity greater than 20 pm. Neomorphic spar (Y) is 
separated from the original aragonitic shell fragment 
by an alteration front of less than 5 pm, often less 
than 1 pm. Relics of the original aragonite are 
observed, incorporated in the neomorphic spar. PPL. 
Scale bar 50 pm.
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cementation is shown in Plate 5.1 A, B and D. Cement 
fringes vary in width from 10-35 pm with an average width of 
around 20 pm). Large optically continuous overgrowths of 
low-Mg calcite are found on echinoderm fragment grains (see 
Plate 5.1C) which may encompase an earlier phase of cement 
crystals.

Secondary Porosity: A considerable amount of secondary
porosity has been created (see Plate 5.1 A-D). Oomoldic 
porosity is particularly well developed in coated grains 
(see Plate 5.1 A, B and D) where many of the aragonitic 
cortices have been totally removed. Micritic carbonate has 
also been removed to form micro-porosity (see Plate 5.1 
A-D) .

Replacement: The infilling of oomoldic porosity or vuggy
micro-porosity has not been widely developed. Most porosity 
remains unfilled (see Plate 5.1 A-D)

Plate 5.1 D and 5.2 A show an aragonitic shell fragment 
which has been partially replaced. Part of the fragment has 
been replaced by sparry calcite (X) which is separated from 
the original fragment by a pore space a minimum of 20 pm in 
width. The pore space is large enough for the mechanism of 
replacement to be termed solution cavity fill. The other 
end of the fragment has also been replaced by sparry calcite 
(Y). Plate 5.2 A shows a detail of this where areas of
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relic aragonite (A) can be seen within the neomorphic spar 
(N). The replacement has occurred across a very narrow 
alteration front (AF)f maximum width 5 pm (often <1 pm).
The mechanism of this type of replacement is therefore 
neomorphism.

5.2.2 Pore Fluid and Cement Crystal Chemsitry 

(1) Pore Fluid Evolution

The typical pattern of pore fluid evolution for normal
seawater during the experiments, using AKSO, of an early

2+ 2+decrease in the mMg /mCa ratio and an increase in the
2-f 2+ 2 -mSr /mCa ratio, is observed using SO^-reduced seawater (see

Fig. 5.1). The maximum pore fluid mSr2‘VmCa^+ ratio of 10.7 x 
-210 (reached on day 34 of experiment 2985) is greater than

-2that using seawater and sediment AKSO of 9.8 x 10 in
experiment 2185 (see section 3.5.2). One point to be noted
is that while the pore fluids of experiment 2185 approached
this maximum mSr /mCa+ ratio of 9.8 x 10 which then
dropped, no such reduction has been observed using the 

2-SO.-reduced seawater.4
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9 +  9 +  —2
(mSr /mCa^ ) x 10

Fig. 5.J - Evolution of pore fluids in terms of mMg27mCa2+ 
and mS3T+/mC^+ ratios of experiment 2985 from that of the 
SO^reduced seawater (O) .

(2) Cement Crystal Chemistry

The composition of the cement phase precipitated in 
experiment 2985 is very similar to that of experiment 2185 
which used AKSO and seawater.

The MgCO^ and SrCO^ contents (mole%) of the cement phases 
precipitated in each case are shown in Fig 5.2. The cement 
precipitated in experiment 2185 shows a slightly higher MgCC^ 
content than that of 2985 but in terms of the SrCO^ content, 
the cement phases are almost identical.
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Fig. 5.2 - Mole % MgCC^ and SrCCK in cement crystals 
precipitated during experiments 2985 and 2185.

Fig. 5.3 - Mole % SÔ  contained in cement crystals 
precipitated during experiments 2985 and 2185. Mean values 
($) are shown.
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The range of SO^ contents (mole%) in the cement phases
precipitated in each experiment are also similar (see Fig.

2 -5.3). Average values for the SÔ  content of the cement 
phases are 1.14 mole % for experiment 2985 and 1.03 mole % 
for experiment 2185.

5.2.3 SUMMARY

2 -This one experiments suggests that the reduction in SÔ  of 
the seawater may increase the degree to which experimental 
diagenesis proceeds although the lower pH of 6.5 compared to 
that of seawater (7.1) would have helped initiate the 
reactions. It does not however, affect the type of fabrics 
which are generated.

Although more change has been observed in the sediment from
petrographic and XRD evidence, the pore fluid evolution is
remarkably similar. One difference is observed. Using
seawater, a maximum mSr2+/mCa2+ ratio for the pore fluids is

2-reached and then it decreases. Using SO^-reduced seawater, 
no such mSr2+/mCa2+reduction occurs, the mSr2+/mCa2+ ratio of 
the pore fluids increasing continually throughout the 
experiment.

The composition of the cement precipitated, using 
2 -

SO, -reduced seawater and AKSO, in terms of its MgCXL , SrCO- 4 j 3
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and SÔ  contents (mole %), is almost identical to the
2 -experiment using seawater and AKSO. The source of the SÔ  

is considered in section 8.3.4.

5.3 FRESHWATER

oOne experiment was conducted under conditions of 190 C +/- 
2 °C, 6.3 MPa (s.d. 0.8 MPa) for 53 days using sediment AKSO 
and freshwater, which was collected as rainwater in 
Aberdeenshire (for chemical analysis see Appendix I).

5.3.1 Textural Development

Textural alteration of the sediment due to experimental 
diagenesis has been extensive.

Cement: The cement formed is of a rhombic morphology (see
Plate 5.2 B-D). Cement crystals occur in the range of 7-30 
pm in diameter. These cement crystals are randomly arranged 
along grain edges. High-Mg calcite shell fragments show 
overgrowths of calcite cement crystals which are in optical 
Continuity (see Plate 5.2D).

Porosity: A considerable amount of secondary porosity has
been created by the dissolution of aragonite as seen in 
Plate 5.2 B-D. XRD analysis shows that 90-95 % of the 
original aragonite was removed. Most of this secondary

2-
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PLATE 5.2 - SO -REDUCED SEAWATER AND FRESHWATER 4
2-

2_(A) Experiment 2985 (SO.-reduced seawater) - Detail of 
neomorphic alteration snown in Plate 5.1D. Neomorphic 
spar (N) replaces the original shell fragment across a 
micron-sized alteration front (AF). Relics of the 
original aragonitic structure (A) have been 
incorporated in the spar. PPL. Scale bar 20 pm.

(B) Experiment 3186 (Freshwater) - Rhombic calcite 
crystals surround sediment grains. A considerable 
amount of secondary porosity has been created. This 
porosity has been partially infilled by irregular 
mosaics of rhombic calcite (R). However, replacement 
of the micrite by neomorphic spar has also occurred. 
PPL. Scale bar 50 pm.

(C) Experiment 3186 - Shows the development of the 
rhombic cement, irregular replacement fabrics and vuggy 
secondary porosity. A complete cortex of a coated 
grain has been replaced by a mosaic of sparry calcite 
crystals (R) between which areas of secondary porosity 
(P) remain. PPL. Scale bar 100 pm.

(D) Experiment 3186 - Shell fragment composed of 
prismatic high-Mg calcite (SF). Cement crystals which 
grow off these prisms are in optical continuity. PPL. 
Scale bar 50 pm.
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porosity is oomoldic with the complete removal of coated 
grain cortices having occurred. Much of the micritic 
aragonite however has also been removed leaving a great deal 
of vuggy porosity in all grains (see Plate 5.2 B-D).

Replacement: The infilling of the secondary porosity,
created via the dissolution of aragonite is common and often 
extensive (e.g. see the replaced cortex of the coated grain 
shown in Plate 5.2 C). Most of the oomoldic porosity and 
vuggy porosity has been irregularly replaced by sparry 
calcite crystals (some of which range in size up to 30-40 pm 
in diameter. Replacement of micritic carbonate by sparry 
calcite crystals (see Plate 5.2 B) has also occurred, many 
of these appear to be of neomorphic origin but some are 
closely associated with secondary pore space. Replacement 
crystals range in size up to 40 pm in diameter.

5.3.2 Pore Fluid and Cement Crystal Chemistry.

(1) Pore Fluids

The original composition of the pore fluids (as shown on
Fig. 5.4) is quite different to that of seawater, primarily

2+ 2+in terms of the mMg /mCa ratio which is much lower (<1) in 
freshwater. The mSr /mCa ratio is also slightly lower than 
that of seawater and all elemental concentrations are much 
lower (see Appendix I). When the pore fluid evolution curve
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is compared to that of seawater evolution curves (e.g. see
section 3.5.2), very little change appears to have occurred

2+ 2+and any changes appear to be random. The mMg /mCa ratio 
increased sligh-H y during the beginning of the experiment
and then dropped to levels of <0.5. However, very little Mg
was available in the system, either in the original pore
fluids or in the sediment in the form of high-Mg calcite.

2+ 2+The mSr /mCa ratio increased overall to approximately 4 x 
-210 , much lower than in experiments using AKSO and seawater 

(e.g. 2185, see section 3.5).

2+

(m Sr^ m C a2*) x 10 2
2+ 2+Fig. 5.^+- E$/plution of pore fluids in terms of mMg /mCa 

and mSr /mCa ratios from the composition of freshwater 
during experiment 3186.

(b) Cement crystal chemistry

XRD analysis showed that 86 wt. % of the sediment after the 
experiment was composed of calcite (see Appendix V). 
Electron microprobe analysis (see Fig. 5.5) shows this 
calcite to be of a low-Mg composition, containing less than

203



1 mole % MgCO^ correlating with the low level of Mg in the 
pore fluids. Considerable amounts of SrCO^ are contained 
within the calcite structure, ranging from 0.5-1.6 mole%.

3 * 1

co
O
Oo> 2

©

o
£

1*

0-2 0*4 0-6 0*8 1*0 1*2 1*4 1-6

mole % SrCOg

Fig. 5.5 - Mole % MgCOo and SrC03 contained in the cement 
crystals precipitated during experiment 3186.

2-Fig. 5.6 shows the range of SO^ levels in the calcite cement 
phase precipitated. This is low when compared to other 
experiments (less than 0.1 up to a maximum of 0.75 mole % 
compared to typical ranges of 0.7-1.5 or 1 - 2  mole %, see 
Chapters 3 and 4).
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5.3.3 SUMMARY

Using freshwater, diagenetic alteration has been extensive 
(90-95 % of the original aragonite has been removed). 
Calcite has been precipitated as a rhombic cement and as 
rhombic crystals partially filling the extensive amount of 
secondary porosity which has been created. Some neomorphic 
alteration of micrite and shell fragments has occurred.

The pore fluids have much lower Ca2* Mg^+, Si?+ and SO^
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concentrations than the seawater and show limited change 
with maximum mSr2H/mCa2+ratios remaining low (<4.5 x 1 0” l̂ .

Mineralogically the cement and replacement phases are
calcitic (as identified by XRD), containing less than 1

2-mole % MgCCt and less than 0.8 mole % SO . It does however J 4
contain comparatively high levels of SrCO^ (0.4 - 1.6
mole %), with maximum levels being higher than in any other
experiment.
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CHAPTER 6 - GEOCHEMISTRY OF THE REPLACEMENT FABRICS

6 .1 INTRODUCTION

The petrographic results of the replacement processes which 
have operated during the experiments have already been 
presented in Chapters 3, 4 and 5. Electron probe 
microanalyses (EPMA) for the unaltered and replacement 
material which were not presented in those chapters because 
of the restricted nature of the data set, are presented in 
this chapter (the analyses can be found in Appendix IV).

The EPMA for the unaltered and replacement fabrics were 
obtained, like those for the cements, using a JEOL 733 
superprobe coupled with back-scatter imagery, as described 
in section 2.4. Replacement textures however proved to be 
very difficult to identify using back-scatter imagery 
because of the similarity in composition of the unaltered 
and replacement phases. Of the replacement fabrics, 
neomorphic spar, which was in close association with the 
original aragonite, proved to be particulary difficult in 
this respect. All grains for analysis had therefore to be 
clearly marked using optical microscopy prior to examination 
using the electron microscope and analyses were conducted on 
grains which had been totally replaced by neomorphic spar.
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6.2 SOLUTION CAVITY FILL CALCITE

Calcite which infills porosity created during the 
experiments has been termed 'solution cavity fill'. This is 
typically found where the porosity was generated by the 
dissolution of the aragonitic cortices of coated grains. It 
can also be sometimes found infilling secondary porosity 
created by the dissolution or partial dissolution of shell 
fragments.

Fig. 6.1 shows the distribution of MgCQ^ and SrCO^ (mole %) 
in unaltered, non-skeletal aragonite and of solution cavity 
fill calcite. The analyses of the non-skeletal aragonite 
are predominantly of cortical aragonite but a few analyses 
of original aragonitic needles which were found lining 
chamber walls of foraminifera or gastropods have been 
included.

A low level of variation in both the MgCO^ and SrCO^ content
of this unaltered aragonite is observed. The level of MgCO^
contained within the aragonite ranges up to a maximum of 0 . 6

mole % but is typically less than 0.5 mole % (concentrations
less than 0.4 mole % are not significantly above the
detection limit to be statisticlly valid using the JEOL 733
superprobe). The level of SrCO^ observed in the aragonite

2 -also has a restricted range from 1.0-1.25 mole %. The SO,4
content of the aragonite (see Fig. 6.2) is low, typically
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skeletal aragonite and solution cavity fill calcite.
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less than 0.6 mole% with occasional- . values of 0.8-1.2 mole% 
(concentrations less than 0.2 mole % are not significantly 
above the detection limit).

Fig. 6.1 also shows the distribution of MgCO^ and SrCO^
(mole %) in the solution cavity fill calcite. This has a
much more variable composition than that of the unaltered
aragonite. The composition of the solution cavity fill
calcite is distinct from that of the unaltered aragonite in
terms of MgCO^ and SrCO^ contents (mole %). A general trend
of increasing MgCO^ content (mole %) with a decreasing SrCC^

2 -content (mole %) is observed. The SO^ content of the
solution-cavity fill calcite is shown in Fig. 6.2. It shows

2 -a wider distribution of SO^ than in the original aragonite 
with most of the analyses being in the range 0.7-1.5 mole% 
(c.f. 0-0 . 6 mole % for the unaltered aragonite).

6.3 NEOMORPHIC SPAR

During the experiments, calcite which has replaced 
aragonitic shell fragments across a micron-sized alteration 
front with no observable solution cavity, producing a mosaic 
of spar or, which has replaced micrite by larger crystals, 
has been termed 'neomorphic spar'. The neomorphic spar 
which has partially replaced some of the micrite, is 
extremely difficult to identify using back-scatter 
techniques although it can be easily observed using optical
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microscopy (see Chapters 3, 4, and 5) and unless it was of a 
large enough size as in the example shown in Plate 6.2 B, no 
analyses have been presented as the identification of these 
may be unreliable.

Fig. 6.3 - Mole % MgCO^ and SrCC^ contained in the skeletal 
\ aragonite and the neomorphic spar.

Fig. 6.3 shows the distribution of MgCO^ and SrCO^ (mole %) 
in unaltered shell fragments. Two distinct compositional 
groupings are observed. Both contain low levels of MgCO^ 
(less than 0.6 mole %, typically less than 0.4 mole% i.e. 
not significantly above the detection limit of the JEOL 
733). The majority of the molluscs analysed were found to
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contain low levels of SrCQ^ (0.1 -0.5 mole %) consistent with
the data presented in Bathurst 1975, Fig. 225. Others were
found to contain higher levels of SrCO^ (0.9-1.3 mole%).

2-The SÔ  content of the shell fragments is variable (as shown 
in Fig. 6.4) ranging from 0 - 1 . 5  mole %. Most analyses are 
in the range 0-0.5 mole %.

2 -Fig. 6.4 - Mole % SO4 contained in the skeletal aragonite 
and the neomorphic spar.

The MgCO^ and SrCO^ (mole %) content of the neomorphic spar 
is also shown in Fig. 6.3. This is variable but generally
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the composition of the neomorphic spar varies very little
from that of the biogenic aragonite, often overlying the
composition of the unaltered shell fragments. The
similarity in composition of the two phases is further

2-emphasised by the SO^ data (see Fig. 6.4) which shows a 
similar compositional range.

A few specific examples of the composition of neomorphic 
spar are given below.

(1) Experiment 2185: Plate 6.1 A shows a gastropod shell,
the structure of which has been totally replaced by 
neomorphic spar. The EPMA for this neomorphic spar are 
given in Table 6.1. The average composition of the cement 
precipitated during this experiment is also given.

Neomorphic Spar Cement
1 2  3 4

MgC03 0.40 (0.09) 0.44 0 . 4 8 1 . 8 8

SrCO_ 0.42 0.28 0.35 0.23 0.81
2-

S04 (0.10) (0.15) (0.03) (0.1 6) 1 .05

Table 6.1 - EPMA (mole %) for relic gastropod shown in Plate 
6.1 A. Figures in brackets are not significantly above the 
detection limit to be statistically valid.

The composition of the neomorphic spar which has replaced 
the original shell structure of the relic gastropod shows
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PLATE 6.1 REPLACEMENT FABRICS

(A) Experiment 2185 - Gastropod shell (originally 
aragonite) totally replaced by neomorphic spar.
Numbers show analyses points. PPL. Scale bar 100 pm.

(B) Experiment 2485 - Micritised grain (2-4) partially 
replaced by neomorphic spar (1-3). Numbers show 
analyses points. PPL. Scale bar 100 pm.

(C) Experiment 2585 - Grain partially replaced by 
neomorphic spar. Numbers show analyses points. XP. 
Scale bar 50 pm.

(D) Experiment 2985 - Shell fragment (1-4) partially 
replaced by neomorphic spar (5-9) and solution cavity 
fill calcite (10-13). Numbers show areas of analysis. 
PPL. Scale bar 50 pm.
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l i t t l e  v a r i a t i o n  i n  t h e  m o le %  MgCO^ c o n t e n t  ( w i t h  t h e
2-

e x c e p t i o n  o f  o n e  a n a l y s i s )  o r  t h e  SC) c o n t e n t  b u t  t h e  S r C O o
4 ■>

c o n t e n t  d o e s  v a r y  b e t w e e n  t h e  d i f f e r e n t  a r e a s  ( s e e  T a b l e

6 . 1 ) a l t h o u g h  t h i s  v a r i a t i o n  m i g h t  b e  l e s s  w h e n  t h e

a n a l y t i c a l  e r r o r  o f  + / -  8 % i s  c o n s i d e r e d .  W h en  c o m p a r e d  t o

t h e  a v e r a g e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  d u r i n g

t h i s  e x p e r i m e n t ,  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  i s

q u i t e  d i f f e r e n t  ( e v e n  t a k i n g  t h e  a n a l y t i c a l  e r r o r  i n t o

2-
a c c o u n t ) ,  c o n t a i n i n g  l e s s  MgCC^ , SrCO ^ a n d  SO^ t h a n  t h e  

c e m e n t .

( 2 )  E x p e r i m e n t  2 4 8 5 :  P l a t e  6 . 1 B  s h o w s  a  m i c r i t i c  p e l o i d ,

p r e s u m a b l y  o r i g i n a l l y  a  s h e l l  f r a g m e n t  b e c a u s e  o f  i t s  s i z e ,

w h i c h  h a s  b e e n  p a r t i a l l y  r e p l a c e d  b y  n e o m o r p h i c  s p a r .  T h e

EPMA f o r  t h e  o r i g i n a l  m i c r i t e  a n d  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  w h i c h

r e p l a c e s  i t  i s  s h o w n  i n  T a b l e  6 . 2 .  T h e  l e v e l  o f  b o t h  MgCO^

a n d  SrCO -j ( m o l e  %) i n  t h e  r e l i c  m i c r i t e  a n d  r e p l a c e m e n t

n e o m o r p h i c  s p a r  i s  s i m i l a r .  T h e  n e o m o r p h i c  s p a r  h o w e v e r

2-
c o n t a i n s  a  l o w e r  l e v e l  o f  SO^ t h a n  t h e  o r i g i n a l  m i c r i t e .  N o  

c e m e n t  w e r e  p r e c i p i t a t e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t s  t o  b e  u s e d  a s  a  

c o m p a r i s o n .
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]
Micrite Neomorphic Spar

2 4 1 3
MgC03 0.43 0.42 0.42 0.64
SrCO 0.91 0.97 0.86 0.90
SOT4 0.79 0.46 0.20 0.42

T a b l e  6 . 2  -  EPMA ( m o l e  %) f o r  t h e  p e l o i d  s h o w n  i n  P l a t e  
6 .1  B .

( 3 )  E x p e r i m e n t  2 5 8 5 :  P l a t e  6 . 1 C  s h o w s  a  g r a i n  w h i c h  h a s

b e e n  p a r t i a l l y  r e p l a c e d  b y  n e o m o r p h i c  s p a r .  S m a l l  a r e a s  o f

t h e  o r i g i n a l  m i c r i t e  c a n  b e  s e e n  a s  s h o w n  o n  t h e  o v e r l a y .

T a b l e  6 . 3  s h o w s  t h e  EPMA a v a i l a b l e  f o r  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r

a n d  t h e  a v e r a g e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d

2-
d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t .  T h e  MgCO^ a n d  SO^ l e v e l s  o b s e r v e d  i n

t h e  s p a r  a r e  n o t  s i g n i f i c a n t l y  a b o v e  t h e  d e t e c t i o n  l i m i t  i n

a n y  o f  t h e  a n a l y s e s .  T h e  S r C O ^  c o n t e n t  h o w e v e r  i s  v a r i a b l e ,

u p  t o  a  m a x im u m  o f  0 . 3 4  m o l e  % a l t h o u g h  a g a i n  t h i s  m a y  n o t

b e  s i g n i f i c a n t  w h e n  t h e  a n a l y t i c a l  e r r o r  i s  t a k e n  i n t o

a c c o u n t .  W hen c o m p a r e d  t o  t h e  a v e r a g e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e

2-
c e m e n t ,  t h e  MgCC^ a n d  SO^ c o n t e n t s  ( m o l e  %) o f  t h e  

n e o m o r p h i c  s p a r  a r e  l e s s  t h a n  t h a t  o f  t h e  c e m e n t .  T h e  l e v e l  

o f  SrCO-j i s  s i m i l a r  t o  t h a t  i n  t h e  c e m e n t .
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Neomorphic Spar Cement

1 2  3 4
MgC03 (0.18) (0.13) (0.12) (0.10) 5.12
SrCO-

A ✓
0.17 0.34 0.22 0.27 0.36

sv (0.06) (0.22) (0.18) 0 1.55

T a b l e  6 . 3  -  EPMA ( m o l e  %) f o r  t h e  g r a i n  s h o w n  i n  P l a t e  6 . 1 C .
F i g u r e s  i n  b r a c k e t s  a r e  n o t  s i g n i f i c a n t l y  a b o v e  t h e  

d e t e c t i o n  l i m i t  t o  b e  s t a t i s t i c a l l y  v a l i d .

( 4 )  E x p e r i m e n t  2 1 8 5 :  P l a t e  6 . 2 A  s h o w s  a  r e l i c  s h e l l

f r a g m e n t  w h i c h  h a s  u n d e r g o n e  c o m p l e t e  n e o m o r p h i s m .  T h e  EPMA  

f o r  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  a n d  t h e  a v e r a g e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  

c e m e n t  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  6 . 4 .

Neomorphic Spar Cement

1 2
MgC03 0.52 0.60 1.88
SrCO _2- 0.94 0.69 0.81
S04 0.24 0.22 1.05

T a b l e  6 . 4  -  EPMA ( m o l e  %) f o r  r e l i c  g a s t r o p o d  s h o w n  i n  P l a t e  
6 . 2 A .

T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  w h i c h  r e p l a c e s  t h e

o r i g i n a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  s h e l l  f r a g m e n t  i n  P l a t e  6 . 2 A

2-
c o n t a i n s  a  l o w e r  a m o u n t  o f  MgCO^ a n d  S O ^ t h a n  t h e  c e m e n t  b u t  

a  s i m i l a r  l e v e l  o f  S r C O ^ .
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P L A T E  6 . 2  -  R E P LA C E M E N T  F A B R IC S

( A )  E x p e r i m e n t  2 1 8 5  -  S h e l l  f r a g m e n t  t o t a l l y  r e p l a c e d  
b y  n e o m o r p h i c  s p a r  ( 1 - 2 ) .  N u m b e r s  s h o w  p o i n t s  o f  
a n a l y s i s .  B a c k - s c a t t e r e d  s e c o n d a r y  e l e c t r o n  i m a g e .  
S c a l e  b a r  1 0 0  Jim.

( B )  E x p e r i m e n t  3 0 / 3  -  S h e l l  f r a g m e n t  ( A )  p a r t i a l l y  
r e p l a c e d  b y  n e o m o r p h i c  s p a r  ( N ) .  N u m b e r s  i n  s h o w  
p o i n t s  o f  a n a l y s i s .  B a c k - s c a t t e r e d  s e c o n d a r y  e l e c t r o n  
i m a g e .  S c a l e  b a r  1 0 0  p m .



PLATE 6.2
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( 5 )  E x p e r i m e n t  3 0 / 3 :  P l a t e  6 . 2 B  s h o w s  a n o t h e r  s h e l l

f r a g m e n t  w h i c h  h a s  b e e n  a l m o s t  t o t a l l y  r e p l a c e d  b y

n e o m o r p h i c  s p a r .  T h i s  s p a r  c o n t a i n s  v a r i a b l e  l e v e l s  o f  MgCO^ 

2-

a n d  SO^ ( s e e  T a b l e  6 . 5 )  a n d  r e l a t i v e l y  h i g h  l e v e l s  o f  S r C 0 3

( 0 . 9 - 1  m o l e  % ) .  W h e n  t h i s  i s  c o m p a r e d  t o  t h e  a v e r a g e  c e m e n t

c o m p o s i t i o n ,  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r

2-

c o n t a i n s  l e s s  MgCO^ a n d  SO^ b u t  m o r e  S r C O ^ .

Neomorphic Spar Cement
1 2 3 4

MgC03 0.46 0.52 0.38 (0.32) 2.18
SrCO2-S074

1.03
0.26

0.90
(N/D)

1.01
(0.20)

0.97
0.41

O.64
1.20

T a b l e  6 . 5  -  EPMA ( m o l e  %) f o r  t h e  g r a i n  s h o w n  i n  P l a t e  6 . 2 B .  
F i g u r e s  i n  b r a c k e t s  a r e  n o t  s i g n i f i c a n t l y  a b o v e  t h e  
d e t e c t i o n  l i m i t  t o  b e  s t a t i s t i c a l l y  v a l i d .

6 . 4  EXA M P LE O F S H E L L  FRAG MENT R E P LA C E D  BY BOTH N E O M O R P H IC  

SPAR AND S O L U T IO N  C A V I T Y  F I L L  C A L C I T E .

I n  s e c t i o n  5 . 2 ,  a n  e x a m p l e  o f  a  s h e l l  f r a g m e n t s  w h i c h  w a s

u n d e r g o i n g  b o t h  n e o m o r p h i c  a l t e r a t i o n  a n d  d i s o l u t i o n  t o  b e

r e p l a c e d  b y  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  w a s  r e p o r t e d  ( s e e

P l a t e  6 . 1 D ) .  EPMA a r e  p r e s e n t e d  f o r  t h e s e  p h a s e s  i n  T a b l e

6 . 6 . I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  t h i s  w a s  i n  t h e  e x p e r i m e n t
2-

w h i c h  w a s  r u n  u s i n g  SO - r e d u c e d  s e a w a t e r .
4
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Aragonite Cement
1 2 3 4

MgC03 (0.37) (0.04) (0.35) .0.0 1.82
SrCO2-so:4

(0.13)
(0.05)

(0.19)
(0.18)

(0.07)
(0.07)

(0.17)
(0.10)

0.72
1.05

Neomorphic Spar
5 6 7 8 9 Average

R!gC03 2.33 1.26 1.38 1.28 2.76 1.80
SrCO- „ 2- 0.97 0.99 0.94 0.95 0.61 0.89
S04 1.32 0.93 1.42 1.03 1.12 1.16

Solution Cavity Fill Calcite
10 11 12 13 Average

MgC03 2.63 1.02 3.19 2.49 2.08
SrCO „ 2- 0.60 1.07 0.79 0.68 0.78
S04 0.89 0.98 0.98 0.98 0.96

T a b l e  6 . 6  -  EPMA ( m o l e  %) f o r  t h e  g r a i n  s h o w n  i n  P l a t e  6 . 1 D .  
F i g u r e s  i n  b r a c k e t s  a r e  n o t  s i g n i f i c a n t l y  a b o v e  t h e  
d e t e c t i o n  l i m i t  t o  b e  s t a t i s t i c a l l y  v a l i d .

N o  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  i s  o b s e r v e d  b e t w e e n  t h e  n e o m o r p h i c
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s p a r  a n d  t h e  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  a l t h o u g h  t h e r e  i s

2-

a  s i g n i f i c a n t  i n c r e a s e  i n  t h e  M g C O ^ , S rC O ^  a n d  SO^ c o n t e n t s  

( m o l e  %) i n  b o t h  p h a s e s  f r o m  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e .  

C o m p a r i n g  t h e  d a t a  f o r  t h e  r e p l a c e m e n t  p h a s e s  a n d  t h e  

a v e r a g e  c e m e n t  c o m p o s i t i o n  g i v e n  i n  T a b l e  6 . 6 , t h e  a v e r a g e  

c o m p o s i t i o n  o f  b o t h  p h a s e s  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  

c e m e n t  t h a t  w a s  p r e c i p i t a t e d .

6 . 5  SUMMARY

T w o  t y p e s  o f  r e p l a c e m e n t  f a b r i c  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d  ( 1 )  

s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  a n d  ( 2 ) n e o m o r p h i c  s p a r .

( 1 )  S o l u t i o n  C a v i t y  F i l l  C a l c i t e

T h i s  i s  f o u n d  t o  h a v e  i n f i l l e d  s e c o n d a r y  p o r o s i t y ,

p r e d o m i n a n t l y  c r e a t e d  b y  t h e  r e m o v a l  o f  c o r t i c a l  a r a g o n i t e

i n  c o a t e d  g r a i n s .  G e o c h e m i c a l l y , t h e  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l

c a l c i t e  w h i c h  i n f i l l s  o o m o l d i c  p o r o s i t y ,  s h o w s  a n  i n c r e a s e

i n  t h e  MgCO^ c o n t e n t  a n d  a  d e c r e a s e  i n  t h e  S r C O ^  c o n t e n t

w h e n  c o m p a r e d  t o  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e .  I t  s h o w s  a

c o m p o s i t i o n  w h i c h  i s  s i m i l a r  t o  m a n y  c e m e n t  c r y s t a l s .  T h e  

2-
SO^ c o n t e n t  o f  t h e  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  i s  h i g h e r

2 -

t h a n  t h a t  o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  a n d  a g a i n  t h e  SO^ 

c o n t e n t  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  m a n y  c e m e n t  c r y s t a l s .

2 2 2



( 2 )  N e o m o r p h i c  S p a r

T h i s  h a s  b e e n  f o u n d  t o  r e p l a c e  s h e l l  f r a g m e n t s  a n d  m i c r i t i c

a r a g o n i t e  a c r o s s  a  m i c r o n - s u b - m i c r o n  s i z e d  a l t e r a t i o n  f r o n t .

T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  a p p e a r s  t o  r e f l e c t

t h a t  o f  s h e l l  f r a g m e n t s  o r  m i c r i t i s e d  g r a i n s  w h i c h  i t

r e p l a c e s  i n  e x p e r i m e n t s  c o n d u c t e d  u s i n g  s e a w a t e r .  T h i s  i s

2-

s h o w n  b y  t h e  M g C O ^ , S r C O ^  a n d  SO^ ( m o l e  %) c o n t e n t s .

( 3 )  R e p l a c e m e n t  o f  S i n g l e  G r a i n s  b y  S o l u t i o n  C a v i t y  F i l l  a n d  

N e o m o r p h i c  P r o c e s s e s

I n  t h e  e x a m p l e  o f  t h e  s h e l l  f r a g m e n t  w h i c h  h a s  b e e n

p a r t i a l l y  r e p l a c e d  b y  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  a n d

n e o m o r p h i c  s p a r ,  b o t h  r e p l a c e m e n t  p h a s e s  w e r e  v e r y

c o m p a r a b l e  i n  c o m p o s i t i o n  t o  t h e  c e m e n t  t h a t  w a s

p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  t h e  e x p e i m e n t .  U n l i k e  t h e  o t h e r s ,  t h i s

2-
e x p e r i m e n t  w a s  c o n d u c t e d  u s i n g  S O ^ - r e d u c e d  s e a w a t e r .
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PART III

DISCOS.SIONS AND CONCLUSIONS



CHAPTER 7 - FACTORS AFFECTING CEMENT CRYSTAL NUCLEATION AND
MORPHOLOGY

7 . 1  IN T R O D U C T IO N

T w o  t y p e s  o f  c e m e n t  f a b r i c  h a v e  b e e n  g e n e r a t e d  d u r i n g  t h e  

e x p e r i m e n t s .  T h e  f i r s t  i s  c o m p o s e d  p r e d o m i n a n t l y  o f  s m a l l ,  

g r a n u l a r - b l a d e d  c a l c i t e  c r y s t a l s  w h i c h  f o r m  a n  i s o p a c h o u s  

f r i n g e  (m a x im u m  w i d t h  2 0  p m ,  t y p i c a l l y  6 - 1 3  p m )  a r o u n d  t h e  

g r a i n s  o f  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t .  T h e  s e c o n d  i s  

c o m p o s e d  o f  c a l c i t e  c r y s t a l s  o f  a  p r e d o m i n a n t l y  e q u a n t  

m o r p h o l o g y ,  i n d i v i d u a l  c r y s t a l s  r a n g i n g  f r o m  1 0 - 3 0  p m  a c r o s s  

a n d  f o r m i n g  c o n t i n u o u s  o r  d i s c o n t i n u o u s  f r i n g e s  a r o u n d  t h e  

g r a i n s  o f  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t .  V a r i a t i o n s  i n  

t h e  p r e d o m i n a n t  f a b r i c  w h i c h  a r e  o b s e r v e d  h a v e  h o w e v e r  b e e n  

n o t e d  f r o m  g r a i n  t o  g r a i n  ( s e e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  P a r t  I I )  

a n d  o p t i c a l l y  c o n t i n u o u s  o v e r g r o w t h s  o n  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t s  

h a v e  b e e n  o b s e r v e d .

T h e  f i r s t  t y p e  o f  c e m e n t  f a b r i c  h a s  d e v e l o p e d  d u r i n g  

e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t s  B S O , ADDO a n d  A K D O . T h e  s e c o n d  

t y p e  o f  c e m e n t  f a b r i c  h a s  d e v e l o p e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  u s i n g  

s e d i m e n t s  ADBO a n d  SBO ( i n c l u d i n g  SBSO a n d  S B D O ) .  I n  

e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t  A K S O , t h e  c e m e n t  f a b r i c  g e n e r a t e d  

w a s  a  m i x t u r e  o f  c r y s t a l s  o f  b o t h  m o r p h o l o g i e s .
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T h e s e  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  t y p i c a l l y  c o m p o s e d  o f  c a l c i t e

w h i c h  c o n t a i n s  l e s s  t h a n  1 0 m o le %  MgCO^ a l t h o u g h  c r y s t a l s

c o n t a i n i n g  u p  t o  8 4  m o l e  % MgCO^ h a v e  b e e n  o b s e r v e d .

2 -

S i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  SrCQ^ ( 0 . 1 - 1 . 3  m o le % )  a n d  SO^

( 0 . 3 - 2 . 1  m o le % )  a r e  a l s o  c o n t a i n e d  w i t h i n  t h i s  c a l c i t e .  T h e  

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  i s  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  i n  

C h a p t e r  8 .

7 . 2  CONTROLS ON T H E  MORPHOLOGY OF TH E  C A L C IT E  CEMENT  

C R Y S T A L S

O n e  o f  t h e  m a j o r  q u e s t i o n s  c o n c e r n i n g  c a r b o n a t e  d i a g e n e s i s  

i s  w h a t  c o n t r o l s  t h e  m o r p h o l o g y  a n d  m i n e r a l o g y  o f  c e m e n t s  i n  

d i f f e r e n t  n a t u r a l ,  d i a g e n e t i c  e n v i r o n m e n t s .

7 . 2 . 1  E f f e c t  o f  Mg^+ C o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  P r e c i p i t a t i n g  

F l u i d s  o n  C r y s t a l  M o r p h o l o g y

F o l k  ( 1 9 7 4 )  s u g g e s t e d  t h a t  o n e  o f  t h e  m a i n  c o n t r o l l i n g

f a c t o r s  o n  t h e  m o r p h o l o g y  o f  c a l c i t e  c r y s t a l s  w a s  t h e

mMg2 7 m C a 2+ r a t i o  o f  t h e  p r e c i p i t a t i n g  f l u i d s .  H e  s u g g e s t e d

2+ 2+
t h a t  a  f l u i d  w i t h  a  l o w  mMg /m C a  r a t i o  ( r a n g i n g  f r o m

0 . 1 - 2 . 0 ) f a v o u r s  t h e  f o r m a t i o n  o f  e q u a n t  c a l c i t e  w h i l e  a

2 + 24-
f l u i d  w i t h  a  h i g h  mMg /m C a  r a t i o  ( > 2 )  f a v o u r s  t h e  f o r m a t i o n  

o f  b l a d e d  h i g h - M g  c a l c i t e .  T h e  m e c h a n i s m  b y  w h i c h  h e  

e n v i s a g e d  t h i s  o c c u r r i n g  w a s  b y  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  t h e
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2+ 2+
s m a l l e r  Mg i o n  ( 3 3 %  s m a l l e r  t h a n  C a  ) i n t o  t h e  c a l c i t e

s t r u c t u r e .  T h i s  w o u l d  c a u s e  d i s t o r t i o n ,  i n h i b i t i n g  g r o w t h  

o f  t h e  c a l c i t e  l a t t i c e  i n  a n y  d i r e c t i o n  o t h e r  t h a n  t h a t  o f  

t h e  c - a x i s ,  r e s u l t i n g  i n  a n  a c i c u l a r  o r  b l a d e d  c r y s t a l .

I n  n a t u r e ,  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e

p o r e  f l u i d s  a n d  c a l c i t e  m o r p h o l o g y  a p p e a r s  t o  h o l d  i n  m o s t

2+ 2+
c a s e s .  T h e  m a r i n e  e n v i r o n m e n t  ( t y p i c a l  mMg /m C a  r a t i o s  o f  

s e a w a t e r  a r e  a r o u n d  5 )  i s  c h a r a c t e r i s e d  b y  a c i c u l a r  

a r a g o n i t e  a n d  b l a d e d  h i g h - M g  c a l c i t e  c e m e n t  c r y s t a l s .  T h e  

f r e s h w a t e r  e n v i r o n m e n t  ( t y p i c a l  mMg^+/m C a ^ + r a t i o s  o f  

f r e s h w a t e r  a r e  l e s s  t h a n  1 ) i s  c h a r a c t e r i s e d  b y  e q u a n t  

c a l c i t e  c e m e n t  c r y s t a l s  ( e . g .  s e e  L o n g m a n ,  1 9 8 0 ) .

G i v e n  a n d  W i l k i n s o n  ( 1 9 8 5 )  h o w e v e r ,  h a v e  p o i n t e d  o u t  t h a t

t h e r e  a r e  s i g n i f i c a n t  d e v i a t i o n s  f r o m  t h i s  p a t t e r n  i n

n a t u r e .  E x a m p l e s  o f  t h i s  a r e  t h e  e q u a n t  h i g h - M g  c a l c i t e

c e m e n t  c r y s t a l s  w h i c h  a r e  f o u n d  i n  t h e  m a r i n e  e n v i r o n m e n t

( e . g .  S c h r o e d e r ,  1 9 7 2 ,  F i g .  5A  p . 7 1 5 )  a n d  w h i s k e r  c a l c i t e

c e m e n t  c r y s t a l s  w h i c h  a r e  f o u n d  i n  t h e  f r e s h w a t e r

e n v i r o n m e n t  ( s e e  L o n g m a n  1 9 8 0 ,  F i g .  11 p . 4 7 2 ) .  T h e

e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  t h i s  t h e s i s  l i k e w i s e  d o

n o t  s u p p o r t  t h e  m a g n e s i u m  i n h i b i t i o n  m e c h a n i s m  s u g g e s t e d  b y

2+ 2+
F o l k  ( 1 9 7 4 )  w h i c h  i m p l i e s  t h a t  t h e  mMg /m C a  r a t i o  o f  t h e  

f l u i d  i s  t h e  d o m i n a n t  c o n t r o l  o n  t h e  c a l c i t e  c r y s t a l  

m o r p h o l o g y .

226



c o n s i d e r e d  ( s e e  F i g .  3 . 3  ( e ) ) ,  a t  n o  p o i n t  d u r i n g  t h e

2+  2+ -
e x p e r i m e n t  d i d  t h e  mMg /m C a  r a t i o  d r o p  t o  b e l o w  2 ,  t h e

l e v e l  a b o v e  w h i c h  F o l k  ( 1 9 7 4 )  s u g g e s t e d  t h a t  Mg2 + w i l l  a c t  a s

a n  i n h i b i t o r  t o  g r o w t h  o f  c a l c i t e  i n  a n y  d i r e c t i o n  o t h e r

t h a n  t h a t  o f  t h e  c - a x i s .  I f  t h e  p e t r o g r a p h i c  r e s u l t s  o f

t h i s  e x p e r i m e n t  a r e  c o n s i d e r e d  ( s e e  s e c t i o n  3 . 5 . 1  ( 6 ) ) ,  t h e n

i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  p r e c i p i t a t e d

c a l c i t e  c r y s t a l s  i s  e g u a n t  ( s e e  P l a t e s  3 . 5  C a n d  D a n d  3 . 9  A

a n d  B ) . T h e s e  e q u a n t  c a l c i t e  c r y s t a l s  h a v e  b e e n  p r e c i p i t a t e d

2+ 2+
f r o m  p o r e  f l u i d s  w i t h  a  mMg /m C a  r a t i o  r a n g i n g  f r o m

2 . 1 - 5 . 5 ,  s o  i t  w o u l d  a p p e a r  t h a t ,  a t  l e a s t  i n  t h i s  c a s e ,  t h e  

2 + 24-
h i g h  mMg /m C a  r a t i o  o f  t h e  p o r e  f l u i d  d i d  n o t  s e l e c t i v e l y  

i n h i b i t  g r o w t h  o f  t h e  c r y s t a l s  i n  d i r e c t i o n s  o t h e r  t h a n  t h a t  

o f  t h e  c - a x i s .

If the evolution of the pore fluids of experiment 1584 is

2 + 24-
I n  o t h e r  e x p e r i m e n t s ,  t h e  mMg /m C a  r a t i o  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  

d r o p p e d  f r o m  t h a t  o f  t h e  s e a w a t e r  u s e d  h e r e  ( 4 . 8 )  t o  l e s s  

t h a n  1 ( s e e  s e c t i o n  3 . 5 . 2 ) .  B o t h  e q u a n t  a n d  g r a n u l a r - b l a d e d  

c e m e n t  c r y s t a l  m o r p h o l o g i e s  w e r e  g e n e r a t e d  h e n c e  i n  t h e s e  

e x p e r i m e n t s ,  t h e  mMg2 ^n iC a2+ r a t i o  c a n n o t  b e  t h e  m a i n  

c o n t r o l l i n g  f a c t o r  o n  m o r p h o l o g y  a n d  s o m e  m e c h a n i s m  o f  

m o r p h o l o g i c a l  c o n t r o l ,  o t h e r  t h a n  t h e  mMg2 ^/mCa2+ r a t i o  o f  t h e  

p o r e  f l u i d s ,  m u s t  h a v e  o p e r a t e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s .
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2-

7 . 2 . 2  E f f e c t  o f  CO^ C o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  P r e c i p i t a t i n g  

F l u i d s  o n  C r y s t a l  M o r p h o l o g y

G i v e n  a n d  W i l k i n s o n  ( 1 9 8 5 )  s u g g e s t e d  t h a t  a s  C a t i o n s  a r e

2-
m o r e  s t r o n g l y  h y d r a t e d  t h a n  CO^ i o n s  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n

( t h e  e n e r g y  o f  h y d r a t i o n  d e c r e a s e s  a s  t h e  r a d i u s  o f  t h e

u n h y d r a t e d  i o n  i n c r e a s e s ,  C o t t o n  a n d  W i l k i n s o n ,  1 9 6 2 ) ,

g r o w t h  o f  c a l c i t e  c r y s t a l s  s h o u l d  b e  c o n t r o l l e d  b y  t h e

d e h y d r a t i o n  o f  C a 2 + i n  t h e  a q u e o u s  s o l u t i o n  i . e .  t h e  a c t u a l

2+
a v a i l a b i l i t y  o f  C a  f o r  r e a c t i o n .  H o w e v e r ,  t h e y  p o i n t  o u t

t h a t  a l t h o u g h  t h i s  a p p l i e s  t o  g r o w t h  i n  d i r e c t i o n s  o t h e r

t h a n  t h a t  o f  t h e  c - a x i s ,  i t  i s  n o t  t h e  c a s e  f o r  g r o w t h  a l o n g

t h e  c - a x i s .  P l a n e s  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  c - a x i s  ( i . e .  t h o s e

o n  w h i c h  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e  t o  p r o m o t e  g r o w t h  i n  t h a t

d i r e c t i o n ) ,  c o n s i s t  o f  a l t e r n a t i n g  l a y e r s  o f  C a + a n d  C

i o n s .  I n  s e a w a t e r ,  b e c a u s e  o f  t h e  g r e a t  e x c e s s  o f  Ca2 + o v e r  

2-

C O ^ , a  f a c e  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  c - a x i s  w o u l d  u s u a l l y  b e  

2+
c o m p o s e d  o f  C a  i o n s  ( L a h a n n ,  1 9 7 8 ;  G i v e n  a n d  W i l k i n s o n ,

1 9 8 5 ) .  T h i s  p o s i t i v e l y  c h a r g e d  f a c e  w o u l d  i m m e d i a t e l y  

2-
a t t r a c t  CO^ i o n s ,  i f  a n d  w h e n  t h e y  w e r e  a v a i l a b l e .  I n  t h e

n a t u r a l  e n v i r o n m e n t ,  t h e  g r o w t h  o f  t h e  c a l c i t e  l a t t i c e  i n

t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  c - a x i s  w o u l d  b e  c o n t r o l l e d  b y  t h e
2-

a v a i l a b i l i t y  o f  CO^ i o n s  ( L a h a n n ,  1 9 7 8 ;  G i v e n  a n d  W i l k i n s o n ,  

1 9 8 5 ) .

I n  s u p p o r t  o f  t h i s ,  G i v e n  a n d  W i l k i n s o n  ( 1 9 8 5 )  o b s e r v e d  t h a t
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t h e  r a n g e  o f  c a l c i t e  m o r p h o l o g i e s  s e e n  i n  n a t u r e  c a n  b e

2 -

e a s i l y  e x p l a i n e d  b y  t h e  r a t e  o f  s u p p l y  o f  CO^ i n  e a c h  

p a r t i c u l a r  e n v i r o n m e n t .  T h e y  g i v e  t h e  e x a m p l e s  o f  t h e  

t e m p e r a t e  a n d  d e e p  m a r i n e  e n v i r o n m e n t s ,  w h e r e  Ca^+ i o n

2-
c o n c e n t r a t i o n s  a r e  m a i n t a i n e d  a t  l e v e l s  m u c h  h i g h e r  t h a n  CO3  

i o n  c o n c e n t r a t i o n s .  I n  b o t h  c a s e s ,  t h e y  s u g g e s t  t h a t  g r o w t h  

s i t e s  o n  p r e c i p i t a t i n g  c r y s t a l s  a r e  " s t a r v e d "  o f  c a r b o n a t e  

i o n s ,  c - a x i s  g r o w t h  i s  n o t  e n h a n c e d  a n d  p r e c i p i t a t i o n  

r e s u l t s  i n  e q u a n t  c r y s t a l s  ( g r o w t h  i n  d i r e c t i o n s  o t h e r  t h a n  

t h a t  o f  t h e  c - a x i s  o c c u r s  m o r e  e a s i l y  b e c a u s e  f a c e s  w h i c h

2h
a r e  n o t  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  c - a x i s  a r e  c o m p o s e d  o f  b o t h  C a  

2-

a n d  CO3 i o n s ) .  T h e  o t h e r  e x t r e m e  o f  e l o n g a t e  h i g h - M g

c a l c i t e  i s  o n l y  f o u n d  i n  t h e  s h a l l o w  m a r i n e  e n v i r o n m e n t

w h e r e  p r e c i p i t a t i o n  i s  d r i v e n  b y  r a p i d  o u t g a s s i n g  o f  CO2  a n d

2-

t h e  s u b s e q u e n t  g e n e r a t i o n  o f  CO^ i o n s  f r o m  t h e  d i s s o c i a t i o n

2-
o f  HCO . T h e  s y s t e m  i s  t h e r e f o r e  r i c h  i n  CO^ a n d  g r o w t h  

p a r a l l e l  t o  t h e  c - a x i s  i s  e n h a n c e d .

D i r e c t  t e s t i n g  o f  t h i s  m o d e l  f o r  t h e  c o n t r o l  o n  c r y s t a l

2-
m o r p h o l o g y ,  b a s e d  o n  CO^ c o n c e n t r a t i o n ,  i s  n o t  p o s s i b l e  i n

t h e  c a s e  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  g i v e n  h e r e ,  f o r  t h e

f o l l o w i n g  r e a s o n s .

2-

( i )  T h e  CO^ c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  d u r i n g  t h e

e x p e r i m e n t s  i s  u n k n o w n .  A l l  p o r e  f l u i d  s a m p l e s  w e r e

a n a l y s e d  u s i n g  I C P  t e c h n i q u e s ,  w i t h  w h i c h  i t  i s  n o t  p o s s i b l e

2-
t o  m e a s u r e  t h e  CO^ c o n c e n t r a t i o n .  I t  c o u l d  h a v e  b e e n

, 2-
p o s s i b l e  t o  u s e  o t h e r  m e t h o d s  t o  c a l c u l a t e  t h e  CO
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e x p e r i m e n t a l  c e l l  b u t  t h i s  w o u l d  b e a r  n o  r e l a t i o n s h i p  t o  t h e

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  i n  t h e  c e l l  a s  t h e y  s e p a r a t e

i n t o  a  g a s e o u s  a n d  l i q u i d  p h a s e  o n  c o l l e c t i o n .  T h e  g a s e o u s

p h a s e  i s  c o m p o s e d  m a i n l y  o f  CC> 2  ( F e r g u s o n  e t . a l . ,  1 9 8 4 )  a n d
2-

t h e  r e l e a s e  o f  CO2  w o u l d  a l t e r  t h e  C O j c o n t e n t  o f  t h e

l i q u i d s  f r o m  t h a t  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  i n s i d e  t h e  c e l l .

( i i )  U n d e r  t h e  p r e s e n t  e x p e r i m e n t a l  s y s t e m ,  m e a s u r e m e n t  o f

2-
pH ( w h i c h  w o u l d  b e  e s s e n t i a l  i n  o r d e r  t o  c a l c u l a t e  t h e  CO^ 

c o n t e n t  g i v e n  a l l  t h e  o t h e r  n e c e s s a r y  d a t a )  w o u l d  b e  v e r y  

d i f f i c u l t  w i t h i n  t h e  c e l l .  H i g h  t e m p e r a t u r e / p r e s s u r e  pH  

e l e c t r o d e s  d o  e x i s t  a n d  e n q u i r i e s  w e r e  m a d e  t o  o b t a i n  o n e .  

T h e y  a r e  h o w e v e r  e x p e n s i v e  a n d  u n r e l i a b l e ,  t e n d i n g  t o  b r e a k  

e a s i l y .  I t  i s  u n l i k e l y  t h a t  t h e y  c o u l d  h a v e  b e e n  u s e d  

s a t i s f a c t o r i l y  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  w h i c h  l a s t e d  f o r  u p  t o  6 - 8  

w e e k s .  T h e  pH o f  t h e  f l u i d s  c o u l d  t h e r e f o r e  o n l y  b e  m e a s u r e d  

a t  t h e  e n d  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  a n d  i t  w a s  r e a l i s e d  t h a t  t h i s  

w o u l d  n o t  b e a r  a n y  r e l a t i o n s h i p  t o  t h a t  i n s i d e  t h e  c e l l  

d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s .

2-

F o r  t h e s e  r e a s o n s ,  d i r e c t  c o m p a r i s o n  o f  t h e  CO-  ̂ l e v e l  i n  t h e

p o r e  f l u i d s  w i t h  t h e  f a b r i c s  g e n e r a t e d  c a n n o t  b e  m a d e  b u t  a s

2-
s h o w n  i n  s e c t i o n  7 . 5 ,  t h e  CO^ c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  p o r e  

f l u i d s  m a y  h a v e  b e e n  a  s e c o n d a r y  f a c t o r  i n  c o n t r o l l i n g  t h e  

c e m e n t  c r y s t a l  m o r p h o l o g y  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s .

T h e  p a p e r s  o f  L a h a n n  ( 1 9 7 8 )  a n d  G i v e n  a n d  W i l k i n s o n  ( 1 9 8 5 )

concentration of the liquids after their removal from the
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d i s c u s s e d  a b o v e  r e l a t e  t o  t h e  e x t r e m e  v a r i a t i o n  i n  

m o r p h o l o g y  b e t w e e n  a c i c u l a r  a n d  e q u a n t  c a l c i t e  c r y s t a l s  a n d  

t o  t h e  c o n t r o l  o f  e n h a n c e d  g r o w t h  p a r a l l e l  t o  t h e  c - a x i s .

I n  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  g e n e r a t e d  i n  t h i s  s t u d y  h o w e v e r ,  t h e  

v a r i a t i o n s  i n  c r y s t a l  m o r p h o l o g y  w i t h  w h i c h  w e  a r e  c o n c e r n e d  

a r e  n o t  s o  e x t r e m e ,  v a r y i n g  f r o m  e q u a n t  t o  g r a n u l a r - b l a d e d  

c a l c i t e  c r y s t a l s .  T h e  b l a d e d  c r y s t a l s  h a v e  a  l e n g t h - b r e a d t h  

r a t i o  o f  2 o r  3 t o  1 .  A l s o ,  t h e  c e m e n t  f a b r i c  h a s  b e e n  

f o u n d  t o  v a r y  f r o m  p l a c e  t o  p l a c e  w i t h i n  a  s i n g l e  s a m p l e ,  i n  

a d d i t i o n  t o  c o n s i d e r i n g  t h e i r  g r o w t h  o n l y ,  i t  i s  e s s e n t i a l  

t o  i n v e s t i g a t e  t h e i r  n u c l e a t i o n  h i s t o r y .

I f  t h e  e a r l y  f a b r i c s  t h a t  w e r e  r e p o r t e d  i n  s e c t i o n  4 . 2  a r e  

c o n s i d e r e d ,  t h e n  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  d i f f e r e n c e s  

o b s e r v e d  i n  b e t t e r  d e v e l o p e d  c e m e n t  f a b r i c s  a r e  a l s o  

o b s e r v e d  i n  e a r l y  f a b r i c s .  I n  e x p e r i m e n t  1 8 / 4  ( u s i n g  

s e d i m e n t  A D D O , s e e  s e c t i o n  4 . 2 . 1 ) ,  a n  i s o p a c h o u s  l a y e r  ( 3  pm 

w i d e )  o f  t i g h t l y  p a c k e d  . c a l c i t e  c e m e n t  c r y s t a l s  w a s  

p r e c i p i t a t e d  o n  c o a t e d  g r a i n  s u r f a c e s .  T h i s  w a s  t h e  

p r e c u r s o r  o f  t h e  g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  f a b r i c .  D u r i n g  

e x p e r i m e n t s  2 5 8 5  a n d  2 6 8 5  ( u s i n g  s e d i m e n t  A D B O , s e e  s e c t i o n  

4 . 2 . 1 ) ,  s m a l l ,  i s o l a t e d  c a l c i t e  c e m e n t  c r y s t a l s  f o r m e d  a l o n g  

g r a i n  e d g e s  a n d  t h e s e  w e r e  t h e  p r e c u r s o r s  t o  t h e  e q u a n t  

f a b r i c .  T h e s e  i s o l a t e d  c r y s t a l s  w e r e  l a r g e r  ( 5 - 7  pm w i d e )  

b u t  f e w e r  t h a n  t h e  c r y s t a l s  p r e c i p i f e t e d  i n  e x p e r i m e n t  1 8 / 4 ,  

p e r h a p s  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  r a t e  o f  c r y s t a l  n u c l e a t i o n  

c o n t r o l l e d  t h e  t y p e  o f  f a b r i c  w h i c h  w a s  d e v e l o p e d .  E q u a n t



f a b r i c s  w e r e  d e v e l o p e d  u s i n g  t w o  s e d i m e n t s  (ADBO  a n d  SB O )  

a n d  f a c t o r s  w h i c h  m ay  h a v e  r e s t r i c t e d  t h e  r a t e  o f  c e m e n t  

c r y s t a l  n u c l e a t i o n  w i l l  t h e r e f o r e  b e  c o n s i d e r e d .

7 . 3  C H E M IC A L  CONTRO LS ON T H E  N U C L E A T IO N  R A TE  OF C R Y S T A L S  

D U R IN G  E X P E R IM E N T S

7 . 3 . 1  E f f e c t  o f  Mg2+ i n  C o n t r o l l i n g  t h e  N u c l e a t i o n  R a t e

T h e  n u c l e a t i o n  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  o c c u r s  i n  t h e  e a r l y

s t a g e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s .  I n  e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t

BSO w h i c h  w e r e  a b o r t e d  d u r i n g  t h e  f i r s t  5 d a y s ,  n u c l e a t i o n

o f  c e m e n t  c r y s t a l s  h a d  a l r e a d y  o c c u r r e d .  I f  t h e  e v o l u t i o n

o f  t h e  p o r e  f l u i d s  o f  e x p e r i m e n t s  r u n  u s i n g  S h a r k  B a y  O o i d s

(S B O )  a r e  c o n s i d e r e d  ( s e e  F i g .  3 . 3  ( e ) ) ,  t h e n  i t  c a n  b e  s e e n

2+ 2+
t h a t  a  r i s e  i n  t h e  mMg /m C a  r a t i o  o f  t h e  p o r e  f l u i d s ,  a b o v e  

t h a t  o f  t h e  s e a w a t e r  u s e d ,  i s  o b s e r v e d .  S e d i m e n t  SBO

c o n t a i n e d  b e t w e e n  1 0  a n d  1 5  w t .  % h i g h - M g  c a l c i t e .  T h e

2+ 2+ 24-
h i g h e r  mMg /m C a  r a t i o s  w e r e  d u e  t o  i n c r e a s e d  l e v e l s  o f  Mg

( p p m )  i n  t h e  s o l u t i o n  a n d  i t  i s  b e l i e v e d  t h a t  i n c o n g r u e n t

d i s s o l u t i o n  o f  s o m e  o f  t h e  h i g h - M g  c a l c i t e  ( e . g .  L a n d ,

24-
1 9 6 7 )  p r o v i d e d  t h e  e x c e s s  Mg .  I n  t w o  o f  t h e  e x p e r i m e n t s

24- 24-
( 1 3 8 4  a n d  1 5 8 4 ) ,  t h e  mMg /m C a  r a t i o  r e m a i n e d  h i g h ,  n e v e r  

f a l l i n g  b e l o w  1  ,  a s  w a s  t h e  c a s e  f o r  a l l  o t h e r  e x p e r i m e n t s .  

T h e  l o w e s t  mMg2 ^ m C a 2+ r a t i o s  t h a t  w e r e  o b s e r v e d  d u r i n g  

e x p e r i m e n t s  1 3 8 4  a n d  1 5 8 4  w e r e  1 . 2  a n d  2 . 1  r e s p e c t i v e l y .



2+
T h e  e f f e c t  o f  Mg o n  t h e  n u c l e a t i o n  o f  c a l c i t e  m u s t  

t h e r e f o r e  b e  c o n s i d e r e d .

A s  l o n g  a g o  a s  1 9 1 0 ,  L e i t m e i e r  s u g g e s t e d  t h a t  Mg2+ w a s  a n

i n h i b i t o r  t o  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i t e  ( B a t h u r s t ,  1 9 7 5 ,

2+
p . 2 4 4 )  a n d  s e v e r a l  s t u d i e s  o f  t h e  e f f e c t  o f  Mg o n  c a l c i t e

n u c l e a t i o n  h a v e  b e e n  c o n d u c t e d .  F y f e  a n d  B i s h o f f  ( 1 9 6 5 ) ,

B i s h o f f  a n d  F y f e  ( 1 9 6 8 ) ,  B i s h o f f  ( 1 9 6 8 )  a n d  C h a v e  a n d  S u e s s

( 1 9 7 0 )  s u g g e s t e d  t h a t  c a l c i t e  n u c l e i  c o u l d  p r e c i p i t a t e

c o n t i n u a l l y  f r o m  s o l u t i o n ,  b u t  t h a t  t h e y  w o u l d  n o t  g r o w

b e y o n d  a  s u b c r i t i c a l  s i z e  a s  t h e  Mg2 *  a d s o r b e d  o n t o  t h e i r

s u r f a c e s ,  w o u l d  i n c r e a s e  t h e i r  s o l u b i l i t y .  B e r n e r  ( 1 9 7 5 )

a l s o  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  M g 2 + o n  t h e  n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h

o f  b o t h  a r a g o n i t e  a n d  c a l c i t e .  H e  l i k e w i s e  c o n c l u d e d  t h a t

Mg2 *  i s  a d s o r b e d  r e a d i l y  o n t o  t h e  s u r f a c e  o f  c a l c i t e  a n d  t h a t

m o s t  o f  t h e  Mg2 *  i n h i b i t i o n  w a s  d u e  t o  t h e  n o n - e q u i l i b r i u m

2+
i n c o r p o r a t i o n  o f  Mg i n t o  g r o w i n g  c a l c i t e  c r y s t a l s ,  w h i c h  

g r e a t l y  i n c r e a s e d  t h e i r  s o l u b i l i t y .  L i p p m a n  ( 1 9 6 0 )  a n d  m o r e  

r e c e n t  s t u d i e s  b y  L a h a n n  ( 1 9 7 8 ) ,  M u c c i  a n d  M o r s e  ( 1 9 8 3 )  a n d  

M o r s e  ( 1 9 8 3 )  s u g g e s t  t h a t  t h e  i n h i b i t i n g  e f f e c t  o f  Mg2 *  i s  

d u e  t o  d i f f i c u l t i e s  i n  r a p i d l y  d e h y d r a t i n g  i t  o n c e  i t  h a s  

b e e n  a d s o r b e d  o n t o  a c t i v e  g r o w t h  s i t e s .

I n  t h e  c a s e  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  r u n  u s i n g  S h a r k  B a y  O o i d s ,

2+
t h e  r e s u l t s  s u g g e s t  t h a t  a l t h o u g h  t h e  Mg c o n c e n t r a t i o n  o f  

t h e  p o r e  f l u i d s  p r o b a b l y  d i d  n o t  c o n t r o l  t h e  m o r p h o l o g y  o f  

t h e  c r y s t a l s  b y  t h e  m e c h a n i s m  s u g g e s t e d  b y  F o l k  ( 1 9 7 4 ) ,  i t
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i s  l i k e l y  t h a t  t h e  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  Mg i o n s  i n  t h e

p o r e  f l u i d s  d u r i n g  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s

( l e n g t h  o f  t i m e  v a r y i n g  f r o m  7 - 2 8  d a y s )  i n h i b i t e d  t h e

p r e c i p i t a t i o n  o f  m a n y  c e m e n t  c r y s t a l  n u c l e i .  I n  c o n t r a s t ,

, 2+. 2+
d u r i n g  e x p e r i m e n t s  u s i n g  o t h e r  s e d i m e n t s ,  t h e  mMg /m C a

r a t i o  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  d r o p p e d  b e l o w  t h a t  o f  s e a w a t e r

w i t h i n  t h e  f i r s t  w e e k .  F u r t h e r  g r o w t h  o f  t h e s e  e q u a n t

c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  u s i n g  S h a r k  B a y  O o i d s  m a y  w e l l  h a v e

2-

b e e n  c o n t r o l l e d  b y  t h e  CO^ m e c h a n i s m  s u g g e s t e d  b y  L a h a n n  

( 1 9 7 8 )  a n d  G i v e n  a n d  W i l k i n s o n  ( 1 9 8 5 )  b u t  t h e  n u c l e i ,  u n l i k e  

t h o s e  i n  t h e  g r a n u l a r - b l a d e d  f a b r i c ,  h a d  r o o m  i n  w h i c h  t h e y

2+

c o u l d  g r o w  s i d e w a r d s  p r o v i d e d  t h a t  s u f f i c i e n t  i o n s ,  b o t h  C a  

2-
a n d  COj , w e r e  p r e s e n t  i n  t h e  p o r e  f l u i d s .

2+

7 . 3 . 2  E f f e c t  o f  t h e  S u p p l y  o f  I o n s  T h r o u g h  A r a g o n i t e  

D i s s o l u t i o n  o n  t h e  N u c l e a t i o n  R a t e

A s  w i t h  e x p e r i m e n t s  u s i n g  S h a r k  B a y  O o i d s ,  e q u a n t  c e m e n t

f a b r i c s  w e r e  g e n e r a t e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t

2+ 2+
A D B O . H o w e v e r ,  n o  i n c r e a s e  i n  t h e  mMg /m C a  r a t i o  o f  t h e  

p o r e  f l u i d s  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  w a s  o b s e r v e d  

( s e e  F i g .  3 . 3  ( b ) ) .

A t  t h e  o u t s e t  o f  a l l  e x p e r i m e n t s  r e l a t i v e l y  l o w

2+  2 -c o n c e n t r a t i o n s  o f  C a  a n d  CO^ w e r e  a v a i l a b l e  i n  t h e  s e a w a t e r

2+
f o r  t h e  n u c l e a t i o n  o f  C a C O ^ .  F u r t h e r ,  m u c h  o f  t h e  Ca  w h i c h  

w a s  a v a i l a b l e ,  w a s  r e m o v e d  b y  t h e  e a r l y  p r e c i p i t a t i o n  o f
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a n h y d r i t e  ( s e e  s e c t i o n  3 . 2 ) .  D u r i n g  t h e  f i r s t  7 d a y s  o f  t h e

e x p e r i m e n t s  i n v o l v i n g  s e a w a t e r  o n l y ,  2 8 0  ppm Ca^+ w a s  r e m o v e d

f r o m  t h e  s e a w a t e r  ( o r i g i n a l  c o n t e n t  a p p r o x i m a t e l y  4 3 2  p p m ,

s e e  F i g .  3 . 1 ) ,  b e i n g  p r e c i p i t a t e d  a s  C a S O ^ . T h e  d e v e l o p m e n t

o f  a n  i s o p a c h o u s  f r i n g e  o f  c a l c i t e  c e m e n t  c r y s t a l s  s u c h  a s

t h a t  o b s e r v e d  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d

s e d i m e n t  o f  e x p e r i m e n t  1 8 / 4  ( s e e  P l a t e  4 . 4 ) ,  w o u l d

t h e r e f o r e  r e q u i r e  a  s o u r c e  o f  i o n s  i n  a d d i t i o n  t o  t h a t  w h i c h

e x i s t e d  i n  t h e  i n i t i a l  p o r e  f l u i d s .  T h e  o n l y  s o u r c e  o f  CaCO^

w h i c h  w a s  a v a i l a b l e  i n  t h e  s y s t e m  w a s  f r o m  t h e  d i s s o l u t i o n

2+
o f  a r a g o n i t e  w h i c h  w o u l d  a l s o  r e l e a s e  S r  i n t o  t h e  p o r e  

f l u i d s .  A s s u m i n g  a  c o n s t a n t  d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t  f o r  S r 2+  

i n  t h e  c a l c i t e  p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  r u n  a t  t h e  

s a m e  t e m p e r a t u r e s  ( s e e  d i s c u s s i o n  o f  d i s t r i b u t l . o n  

c o e f f i c i e n t s  i n  s e c t i o n  8 . 3 . 2 ) ,  t h e  l e v e l  o f  t h e  m S r 2 +/m C a ^ + 

r a t i o  i n  t h e  p o r e  f l u i d s  c o u p l e d  w i t h  XRD d a t a  w o u l d  

t h e r e f o r e  g i v e  a n  i n d i c a t i o n  o f  t h e  a m o u n t  o f  a r a g o n i t e  

w h i c h  h a d  g o n e  i n t o  s o l u t i o n  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  r u n  u n d e r  

s i m i l a r  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s .

2 +. 2 + o
C o m p a r i n g  t h e  m S r  /m C a  r a t i o s  o f  e x p e r i m e n t s  r u n  a t  1 8 3  C

u s i n g  s e d i m e n t  ADBO ( e q u a n t  c e m e n t  f a b r i c s )  a n d  s e d i m e n t  BSO

( g r a n u l a r - b l a d e d  f a b r i c s ) ,  t h e  r a t i o s  i n  t h e  e x p e r i m e n t s

u s i n g  s e d i m e n t  ADBO w e r e  a l w a y s  l o w e r .  I n  t h e  e a r l y  s t a g e s

o f  t h e  e x p e r i m e n t s  mSi?+/n iC a ^ + r a t i o s  o f  1 . 4  x  1 0  a n d  2 . 1  x  

-2
10  w e r e  o b s e r v e d  i n  ADBO a n d  BSO e x p e r i m e n t  r e s p e c t i v e l y .

-2 -2
M a x im u m  v a l u e s  o f  6  x  1 0 c o m p a r e d  t o  t o  7 - 8  x  1 0  w e r e
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o b s e r v e d  ( s e e  F i g .  3 . 3  ( a )  a n d  ( b ) ) .  I f  t h e  XRD d a t a  i s  

c o n s i d e r e d ,  i n  s e d i m e n t  A D B O , l e s s  t h a n  5% o f  t h e  o r i g i n a l  

a r a g o n i t e  w a s  r e m o v e d  b y  d i s s o l u t i o n  w h i l e  1 0 - 2 0 % o f  t h e  

o r i g i n a l  a r a g o n i t e  w a s  r e m o v e d  f r o m  s e d i m e n t  B S O . T h e  

c o n c l u s i o n  f r o m  b o t h  t h e s e  l i n e s  o f . e v i d e n c e  i s ,  t h a t  a t  a l l  

t i m e s  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t  A D B O , f e w e r  i o n s  

w e r e  a v a i l a b l e  t h r o u g h  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  a r a g o n i t e  f o r  t h e  

n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  o f  c a l c i t e  c e m e n t  c r y s t a l s  t h a n  d u r i n g  

e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t  B S O . R e l a t i v e  s a t u r a t i o n  s t a t e s  

p r i o r  t o  n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  w o u l d  h a v e  b e e n  l o w e r  d u r i n g  

e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t  A D B O , f e w e r  n u c l e i  w o u l d  h a v e  

b e e n  f o r m e d  i n i t i a l l y  a n d  i t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  o n c e  a  

l i m i t e d  a m o u n t  o f  n u c l e a t i o n  o c c u r r e d ,  c o n t i n u e d  g r o w t h  o f  

t h o s e  n u c l e i  w o u l d  h a v e  b e e n  p r e f e r e n t i a l  t o  f u r t h e r  

n u c l e a t i o n  e v e n t s  b e c a u s e  o f  t h e  r e l a t i v e l y  h i g h  e n e r g y  a n d  

s a t u r a t i o n  s t a t e s  r e q u i r e d  f o r  n u c l e a t i o n .  E x p e r i m e n t s  

u s i n g  s e d i m e n t  AKSO w h i c h  s h o w e d  i n t e r m e d i a t e  c e m e n t  f a b r i c s  

a l s o  s h o w e d  i n t e r m e d i a t e  l e v e l s  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  

( s e e  T a b l e  3 . 9 ) .

7 . 3 . 3  S u m m a ry

D u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  a  m a j o r  c o n t r o l  o n  t h e  c e m e n t  c r y s t a l

m o r p h o l o g y  a p p e a r s  t o  h a v e  b e e n  t h e  r e l a t i v e  r a t e  o f

n u c l e a t i o n .  E a r l y  n u c l e a t i o n  m a y  h a v e  o c c u r r e d  f r o m  t h e

2+  2-
l i m i t e d  a m o u n t  o f  C a  a n d  CO^ i n  t h e  p o r e  f l u i d s  d u r i n g  t h e  

v e r y  e a r l y  s t a g e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  b u t ,  o n c e  t h e
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d i s s o l u t i o n  o f  a r a g o n i t e  p r o c e e d e d ,  t h e  s a t u r a t i o n  s t a t e  o f
2+  2-

t h e  p o r e  f l u i d s  w i t h  r e s p e c t  t o  Ca a n d  CO^ w o u l d  i n c r e a s e .

I f  n o  c o n s t r a i n t s  o n  t h e  n u c l e a t i o n  r a t e  b y  e i t h e r  i n c r e a s e d

l e v e l s  o f  Mg^+ , l o w  r a t e s  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  o r

s u b s t r a t e  c o n t r o l  ( s e e  s e c t i o n  7 . 4 )  o p e r a t e d ,  t h e n  r a p i d

n u c l e a t i o n  e v e n t s  c o u l d  h a v e  t a k e n  p l a c e ,  r e s u l t i n g  i n  a

g r a n u l a r - b l a d e d  f a b r i c  ( c o m p o s e d  o f  m a n y  s m a l l  c r y s t a l s ) .

W h e r e  t h e  n u c l e a t i o n  r a t e s  w e r e  r e l a t i v e l y  l o w e r e d  b y  e i t h e r  

2+
Mg i n h i b i t i o n  o r  a  l o w e r  r a t e  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n ,  

g r o w t h  o n  e x i s t i n g  n u c l e i  w o u l d  h a v e  b e e n  f a v o u r e d ,  

r e s u l t i n g  i n  r e l a t i v e l y  l a r g e  c r y s t a l s  o f  e q u a n t  m o r p h o l o g y .

S u p p o r t  f o r  t h i s  h y p o t h e s i s  c o m e s  f r o m  e x p e r i m e n t  2 8 / 1  w h e r e  

t h e  l a r g e r  g r a i n  s i z e  o f  t h e  s e d i m e n t  c o m p a r e d  t o  t h a t  i n  

e x p e r i m e n t s  2 8 / 2 - 4 ,  r e d u c e d  t h e  r a t e  o f  a r a g o n i t e  

d i s s o l u t i o n  ( s e e  s e c t i o n  9 . 3 . 2 ) .  E q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  

w e r e  o b s e r v e d  ( s e e  P l a t e  3 . 1 3  A a n d  B)  w h i l e  g r a n u l a r - b l a d e d  

c r y s t a l s  w e r e  o b s e r v e d  i n  t h e  o t h e r  e x p e r i m e n t s  ( s e e  P l a t e s  

3 . 1 3  C a n d  D ,  3 . 1 4  A - D ) .  C e m e n t  c r y s t a l s  o f  a  m o r e  e q u a n t  

m o r p h o l o g y  w e r e  a l s o  o b s e r v e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t  r u n  u s i n g  

s e d i m e n t  AKSO t r e a t e d  w i t h  H 2 O2  w h e r e  a  l o w e r  n u c l e a t i o n  

r a t e  w a s  o b s e r v e d  w h i l e  i n  t h e  n o n - t r e a t e d  s e d i m e n t  s a m p l e ,  

g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  w e r e  o b s e r v e d  ( s e e  P l a t e  

3 . 1 5  A - D  a n d  d i s c u s s i o n  i n  s e c t i o n  7 . 4 . 2  ( 3 ) ) .
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7 . 4  P H Y S IC A L  CONTRO LS ON T H E  N U C L E A T IO N  R A TE  D U R IN G  T H E  

E X P E R IM E N T S

E a c h  s e d i m e n t  t y p e  i s  t y p i c a l l y  c h a r a c t e r i s e d  b y  a  

p r e d o m i n a n t  f a b r i c .  H o w e v e r ,  v a r i a t i o n s  i n  t h e  c e m e n t  

f a b r i c  f r o m  g r a i n  t o  g r a i n  d o  o c c u r .  L o c a l  c o n t r o l  m u s t  

t h e r e f o r e  h a v e  b e e n  e i t h e r  c h e m i c a l  o r  p h y s i c a l .

7 . 4 . 1  E f f e c t  o f  G r a i n  S u b s t r a t e

T h e  e f f e c t  o f  g r a i n  s u b s t r a t e  i n  c e m e n t  n u c l e a t i o n  h a s  b e e n  

c o n s i d e r e d  b y  m a n y  a u t h o r s  e . g .  F o l k  ( 1 9 6 5 )  a n d  B a t h u r s t  

( 1 9 7 5 ) .  E c h i n o d e r m  f r a g m e n t s  i n  p a r t i c u l a r  a c t  a s  

s u b s t r a t e s  f o r  s y n t a x i a l  g r o w t h  o f  c e m e n t .

( 1 )  E c h i n o d e r m  F r a g m e n t s

T h e  o v e r g r o w t h  o f  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t s  d u r i n g  e a r l y  

d i a g e n e s i s  b y  c a l c i t e  i n  o p t i c a l  c o n t i n u i t y  w i t h  t h e  

f r a g m e n t ,  h a s  b e e n  w e l l  d o c u m e n t e d .  E v a m y  a n d  S h e a r m a n  

( 1 9 6 5 )  i n  d e s c r i b i n g  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  e c h i n o d e r m  

o v e r g r o w t h s  i n  B a j o c i a n  l i m e s t o n e s  f r o m  t h e  s o u t h e r n  F r e n c h  

J u r a ,  f o u n d  t h a t  t h e  i n i t i a l  m o r p h o l o g y  o f  t h e  o v e r g r o w t h  

d e p e n d e d  o n  t h e  c r y s t a l l o g r a p h i c  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  c a l c i t e  

f r a g m e n t  ( s i n g l e  c r y s t a l  o f  c a l c i t e ) .  F r a g m e n t s  c o m p o s e d  o f  

a  b a s a l  s e c t i o n  w e r e  i n i t i a l l y  o v e r g r o w n  b y  c a l c i t e  w h i c h  

f o l l o w e d  t h e  o u t l i n e  o f  t h e  f r a g m e n t ,  w h i l e  e l o n g a t e
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f r a g m e n t s ,  p a r a l l e l  t o  t h e  c - a x i s ,  w e r e  i n i t i a l l y  o v e r g r o w n  

b y  c a l c i t e  s p i r e s  ( s c a l e n o h e d r a ) ,  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  

c - a x i s  o f  t h e  f r a g m e n t .  T h i s  e a r l y  p a t t e r n  o f  d e v e l o p m e n t  

i n  t h e  o v e r g r o w t h s  o f  t h e  J u r a ,  w a s  f u r t h e r  s u p p o r t e d  b y  

m a t e r i a l  f r o m  c o r e s  o f  s u b - R e c e n t  -  P l e i s t o c e n e  a g e  f r o m  t h e  

A r a b i a n  G u l f  ( E v a m y  a n d  S h e a r m a n ,  1 9 6 9 ) .

L a t e r ,  a  m o r e  d e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n  o f  e c h i n o d e r m  

o v e r g r o w t h s  b y  W a l k d e n  a n d  B e r r y  ( 1 9 8 4  a , b )  s u g g e s t e d  t h a t  

t h e  m o r p h o l o g y  o f  e c h i n o d e r m  o v e r g r o w t h s  m ay  b e  c o n t r o l l e d  

n o t  o n l y  b y  t h e  c r y s t a l l o g r a p h i c  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  f r a g m e n t  

b u t  b y  t h e  e n v i r o n m e n t  i n  w h i c h  t h e y  g r o w  . T h e y  s u g g e s t e d  

t h a t  o v e r g r o w t h s  o f  t h e  E v a m y - S h e a r m a n  t y p e  a r e  

c h a r a c t e r i s t i c  o f  m a r i n e  b a s i n a l  s e t t i n g .  O t h e r  t y p e s  o f  

o v e r g r o w t h  d e s c r i b e d  b y  W a l k d e n  a n d  B e r r y  ( 1 9 8 4  a , b )  a r e  

l i s t e d  b e l o w .

( i )  N e e d l e  o v e r g r o w t h  -  t y p i c a l l y  f o r m e d  w h e r e  t h e r e  h a s  

b e e n  a n  e a r l y  i n p u t  o f  m ud i n t o  t h e  s e d i m e n t ,  s t o p p i n g  t h e  

c o n t i n u e d  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  o v e r g r o w t h .

( i i )  C o n t o u r i n g  o v e r g r o w t h  -  t y p i c a l  o f  s h a l l o w  m a r i n e  

e n v i r o n m e n t s  w h i c h  h a v e  a  m e t e o r i c  i n f l u e n c e .  T h e  

o v e r g r o w t h s  a r e  p e r i o d i c a l l y  s u b j e c t e d  t o  e x p o s u r e  i n  t h e  

m e t e o r i c  e n v i r o n m e n t  a n d  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  s p i r e s  i s  

t h e r e f o r e  i n h i b i t e d  b y  p a r t i a l - s o l u t i o n .

( i i i )  I d i o m o r p h i c  o v e r g r o w t h  -  t h e s e  r e p r e s e n t  s e v e r a l  

c y c l e s  o f  c e m e n t a t i o n  d u r i n g  a  t y p i c a l  c y c l e  o f  d e p o s i t i o n  

f o l l o w e d  b y  b u r i a l ,  u p l i f t  a n d  e r o s i o n  p r i o r  t o  b e i n g
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r e d e p o s i t e d  a n d  b u r i e d .

A l l  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t  o v e r g r o w t h s  o b s e r v e d  i n  t h i s  

e x p e r i m e n t a l  s t u d y  a r e  o f  t h e  E v a m y - S h e a r m a n  t y p e  ( 1 9 6 5 ,  6 9 )  

a n d  i n  W a l k d e n  a n d  B e r r y s  ( 1 9 8 4  ( a ) ,  ( b ) )  c l a s s i f i c a t i o n ,  

t y p i c a l  o f  m a r i n e  b a s i n a l  s e t t i n g s  ( s e e  P l a t e  7 . 1  A - C ) .

B a s a l  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t s  s h o w  o v e r g r o w t h s  w h i c h  c o n t o u r  

t h e  f r a g m e n t .  O f t e n  h o w e v e r ,  t h e  o v e r g r o w t h s  d o  n o t  

c o m p l e t e l y  s u r r o u n d  t h e  g r a i n s .  A r e a s  o f  t h e  g r a i n  e d g e s  

a r e  f r i n g e d  b y  s m a l l ,  g r a n u l a r  c a l c i t e  c r y s t a l s  w h i c h  a r e  

n o t  i n  o p t i c a l  c o n t i n u i t y  i . e .  n o r m a l  c e m e n t  ( s e e  P l a t e  

7 . 1  A ) .  T h e s e  h o w e v e r  m a y  l a t e r  b e  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  

o v e r g r o w t h  ( s e e  P l a t e  7 . 1 C ) .  T h e s e  f r i n g e s  h a v e  d e v e l o p e d  

w h e r e  m o r e  c a n a l s  a r e  p r e s e n t  o n  t h e  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t  

s u r f a c e  o r  w h e r e  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  f r a g m e n t  h a s  b e e n  

e x t e n s i v e l y  b o r e d  ( s e e  P l a t e  7 . 1  A a n d  C ) .  C l e a n ,  u n b o r e d  

s u r f a c e s  o f  t h e  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t ,  w h i c h  s h o w  f e w e r  c a n a l s  

a t  t h e  s u r f a c e ,  a r e  o v e r g r o w n  b y  a  c o n t i n u o u s  r i m  o f  c a l c i t e  

( s e e  P l a t e  7 . 1  A ) .  A l l  o f  t h e s e  f e a t u r e s  w e r e  d e s c r i b e d  b y  

E v a m y  a n d  S h e a r m a n  ( 1 9 6 5 )  f r o m  t h e  n a t u r a l  m a t e r i a l  o f  t h e  

F r e n c h  J u r a .  E l o n g a t e  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t s  a r e  

c h a r a c t e r i s e d  b y  a  s p i r e d  o v e r g r o w t h  ( s e e  P l a t e  7 . 1  B ) ,  

a g a i n  s i m i l a r  t o  t h a t  d e s c r i b e d  b y  E v a m y  a n d  S h e a r m a n  ( 1 9 6 5 ,  

6 9 )  a n d  W a l k d e n  a n d  B e r r y  ( 1 9 8 4  a , b ) .  T h e  c a l c i t e  s p i r e s  

( s c a l e n o h e d r a ) a r e  a l s o  i n  o p t i c a l  c o n t i n u i t y  w i t h  t h e  

f r a g m e n t .
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PLATE 7.1 OPTICALLY CONTINUOUS OVERGROWTHS

( A )  E x p e r i m e n t  3 7 / 3 .  A n  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t ,  c u t  
p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  c - a x i s  ( i . e .  b a s a l  s e c t i o n )  i s  
p a r t i a l l y  o v e r g r o w n  b y  a  c a l c i t e  o v e r g r o w t h  ( 0 ) w h i c h  
i s  i n  o p t i c a l  c o n t i n u i t y  a n d  w h i c h  p a r a l l e l s  t h e  
o u t l i n e  o f  t h e  f r a g m e n t .  A c e m e n t  f r i n g e  o f  g r a n u l a r  
c r y s t a l s  ( C )  i s  d e v e l o p e d  o n  p a r t  o f  t h e  g r a i n  s u r f a c e  
w h i c h  h a s  a  h i g h e r  p r o p o r t i o n  o f  c a n a l s ,  m o s t  o f  w h i c h  
a r e  f i l l e d  w i t h  m i c r i t e .  T h i s  c e m e n t  f r i n g e  i s  n o t  i n  
o p t i c a l  c o n t i n u i t y .  P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  3 0 / 3 .  A n  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t ,  c u t  
p a r a l l e l  t o  t h e  c - a x i s  ( i . e .  v e r t i c a l  s e c t i o n )  i s  
o v e r g r o w n  b y  c a l c i t e  s p i r e s  ( s c a l e n o h e d r a ) w h i c h  a r e  i n  
o p t i c a l  c o n t i n u i t y  w i t h  t h e  f r a g m e n t .  P P L .  S c a l e  b a r  
1 0 0  p m .

( C )  E x p e r i m e n t  2 9 8 5 .  A b a s a l  s e c t i o n  o f  a n  e c h i n o d ^ v m  
f r a g m e n t .  A m i c r i t i s e d  a r e a  ( M )  i s  o v e r g r o w n  b y  
b l a d e d - g r a n u l a r  c e m e n t  c r y s t a l s  ( C ) .  T h e  c a l c i t e  
o v e r g r o w t h  ( O )  w h i c h  i s  d e v e l o p e d  o n  t h e  o t h e r  a r e a s  o f  
t h e  f r a g m e n t ,  e n v e l o p s  t h i s  e a r l y  c e m e n t  f r i n g e .  P P L .  
S c a l e  b a r  2 0  p m .

( D )  E x p e r i m e n t  3 1 8 6 .  A s h e l l  f r a g m e n t  c o m p o s e d  o f  
p r i s m s  o f  h i g h - M g  c a l c i t e  ( P )  o n  w h i c h  c a l c i t e  c e m e n t  
c r y s t a l s  ( C )  h a v e  g r o w n  i n  o p t i c a l  c o n t i n u i t y .  P P L .  
S c a l e  b a r  5 0  p m .



PLATE 7.1
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E c h i n o d e r m  f r a g m e n t s  a r e  o n e  v e r y  o b v i o u s  e x a m p l e  o f  

s u b s t r a t e  c o n t r o l  o n  t h e  n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  o f  c a l c i t e  

d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s .

( 2 )  S h e l l  F r a g m e n t s

C a l c i t i c  b i v a l v e  f r a g m e n t s  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  d i s p l a y  

o v e r g r o w t h s  o f  c a l c i t e  s c a l e n o h e d r a  w h i c h  a r e  i n  o p t i c a l  

c o n t i n u i t y  w i t h  t h e  s h e l l  f r a g m e n t s ,  s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  

v e r t i c a l  e c h i n o d e r m  f r a g m e n t s .  O n e  p a r t i c u l a r  e x a m p l e  i s  

s h o w n  i n  P l a t e  7 . 1  D w h e r e  c a l c i t e  c e m e n t  c r y s t a l s  h a v e  

g r o w n  p a r a l l e l  t o  t h e  c - a x e s  o f  t h e  c a l c i t e  p r i s m s  w h i c h  

f o r m  t h e  s h e l l  s t r u c t u r e .  H o w e v e r ,  v e r y  f e w  c a l c i t e  b i v a l v e  

f r a g m e n t s  a r e  p r e s e n t  i n  a n y  o f  t h e  s e d i m e n t s  u s e d .

( 3 )  C o a t e d  G r a i n s  C o m p a r e d  t o  P e l o i d s

O n e  m a j o r  i n f l u e n c e  o f  s u b s t r a t e  c o n t r o l  i s  s e e n  w h e n  

e x a m i n i n g  t h e  c e m e n t  f r i n g e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  a n d  p e l o i d s .

I n  a l m o s t  a l l  o f  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t s  r e t r i e v e d  

a t  t h e  e n d  o f  t h e  e x p e r i m e n t s ,  p e l o i d s  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  

d i s p l a y  s e v e r a l  l a y e r s  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  ( i n  b o t h  t h e  

g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  f a b r i c  a n d  t h e  e q u a n t  c e m e n t  f a b r i c )  

w h i l e  n e a r b y  c o a t e d  g r a i n s  d i s p l a y  o n e  l a y e r  o f  c e m e n t  

c r y s t a l s  o n l y  ( s e e  P l a t e s  3 . 2  A ,  3 . 3  A , B ,  3 . 1 0  C ,  3 . 1 1  C ,  

3 . 1 3  D ) .  H o w e v e r ,  w h e r e  t h e  s m o o t h  s u r f a c e s  o f  c o a t e d  

g r a i n s  h a v e  b e e n  b o r e d ,  c r y s t a l  c l u s t e r s  a r e  o b s e r v e d  ( e . g .
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P l a t e  3 . 1 3  B )  a n d  t h i s  i s  e s p e c i a l l y  n o t i c e a b l e  d u r i n g  t h e  

e a r l y  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  c e m e n t  f a b r i c s .  P l a t e  4 . 5  A a n d  B 

( e x p e r i m e n t  3 8 8 6 )  s h o w s  so m e  o f  t h e  s m a l l  c r y s t a l s  w h i c h  

w e r e  p r e c i p t i a t e d  i n  o n e  o f  t h e  a b o r t e d  e x p e r i m e n t s  ( s e e  

s e c i t o n  4 . 2 ) .  T h e s e  c e m e n t  c r y s t a l s  a r e  f o u n d  t o  h a v e  

p r e c i p i t a t e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  p e l o i d  a n d  i n  t h e  b o r e d  

s u r f a c e  p i t  o f  t h e  c o a t e d  g r a i n  b u t  n o t  o n  t h e  s m o o t h  

s u r f a c e  o f  t h e  c o a t e d  g r a i n .

P e l o i d s  a n d  t h e  b o r e d  s u r f a c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  m a y  a c t  a s  

p r e f e r e n t i a l  n u c l e a t i o n  s i t e s  f o r  t w o  r e a s o n s .

( i )  T h e  v e r y  f i n e  s i z e  o f  t h e  C aCO ^ p a r t i c l e s  o f  p e l o i d s  a n d  

a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  b o r e d  s u r f a c e  p i t s  o f  c o a t e d  g r a i n s ,  m a y  

p r o v i d e  a  c o n s i d e r a b l y  g r e a t e r  n u m b e r  o f  n u c l e a t i o n  s i t e s  

( e . g .  s e e  E v a n s  a n d  G i n s b u r g ,  1 9 8 7 ) .

( i i )  T h e  o r g a n i c  m a t t e r  w h i c h  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  p e l o i d s  a n d  

w i t h  t h e  b o r e d  s u r f a c e  p i t s  o f  c o a t e d  g r a i n s ,  m a y  p r o v i d e  a  

c o n s i d e r a b l y  g r e a t e r  n u m b e r  o f  n u c l e a t i o n  s i t e s  ( s e e  s e c t i o n  

7 . 4 . 2 ) .

M o r s e  ( 1 9 8 3 )  p o i n t e d  o u t  t h a t  h i g h e r  e n e r g y  c r y s t a l  s i t e s  

s u c h  a s  e d g e s  a n d  d e f e c t s  w e r e  p r e f e r e n t i a l  f o r  g r o w t h  a n d  

d i s s o l u t i o n .  M i c r i t i c  c a r b o n a t e  w o u l d  h a v e  m o r e  o f  t h e s e  

s i t e s  t h a n  a r a g o n i t i c  n e e d l e s .  H o w e v e r ,  m o s t  o f  t h e  g r a i n s  

f r o m  w h i c h  t h e  p e l o i d s  h a v e  b e e n  g e n e r a t e d  i n  t h e  

d e p o s i t i o n a l  e n v i r o n m e n t ,  w e r e  a r a g o n i t i c .  I t  i s  t h e r e f o r e  

u n l i k e l y  t h a t  c a l c i t e  c e m e n t  c r y s t a l s  w o u l d  p r e f e r e n t i a l l y



n u c l e a t e  o n  s i t e s  p r o v i d e d  b y  m i c r i t i c  a r a g o n i t e .

T h e  m i c r i t i c  a r a g o n i t e  o f  t h e  p e l o i d s  s h o u l d  a l s o  b e  

f a v o u r e d  f o r  d i s s o l u t i o n  b e c a u s e  o f  t h e  i n c r e a s e d  s o l u b i l i t y  

o f  s m a l l  p a r t i c l e s  ( s e e  P a n t i n ,  1 9 6 5 ,  B a t h u r s t ,  1 9 7 5  p . 2 5 4 ) .  

T h i s  w o u l d  i n c r e a s e  t h e  s a t u r a t i o n  s t a t e  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  

a r o u n d  p e l o i d s ,  e n c o u r a g i n g  n u c l e a t i o n  i n  t h a t  

m i c r o e n v i r o n m e n t .  H o w e v e r ,  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  s e e  w h y  t h e  

s a t u r a t i o n  s t a t e  o f  t h e  m i c r o e n v i r o n m e n t  s u r r o u n d i n g  a  

n e i g h b o u r i n g  g r a i n  ( s u c h  a s  t h a t  s h o w n  i n  P l a t e  4 . 5  B )  

s h o u l d  n o t  b e  s i m i l a r l y  i n c r e a s e d .  A l s o  t h e  e x p e r i m e n t a l  

e v i d e n c e  s u g g e s t s  t h a t  c o r t i c a l  a r a g o n i t e  i s  l e s s  s t a b l e  

t h a n  m i c r i t i c  a r a g o n i t e  ( s e e  s e c t i o n  9 . 3 . 1 )  w h i c h  w o u l d  

i m p l y  t h a t  t h e  s a t u r a t i o n  s t a t e  o f  t h e  m i c r o e n v i r o n m e n t  

a r o u n d  t h e  c o a t e d  g r a i n s  s h o u l d  b e  i n c r e a s e d .

7 . 4 . 2  E f f e c t  o f  O r g a n i c  M a t t e r

T h e  a s s o c i a t i o n  b e t w e e n  m i c r i t i s a t i o n  a n d  e n d o l i t h i c  a l g a e  

h a s  b e e n  w e l l  d o c u m e n t e d .  S h e a r m a n  e t  a l .  ( 1 9 7 0 ) ,  L o r e a u  

a n d  P u r s e r  ( 1 9 7 3 ) ,  H a r r i s  e t  a l .  ( 1 9 7 9 )  a n d  G a f f e y  ( 1 9 8 3 ) ,  

a t t r i b u t e d  t h e  f o r m a t i o n  o f  s u r f a c e  p i t s  ( s o m e  o f  w h i c h  w e r e  

c o n n e c t e d  t o  i n t e r n a l  b o r i n g s )  t o  t h e  a c t i o n  o f  e n d o l i t h i c  

a l g a e .  S h e a r m a n  e t  a l .  ( 1 9 7 0 )  a l s o  n o t e d  t h a t  s om e  o f  t h e  

p i t s  w e r e  a c t u a l l y  o c c u p i e d  b y  c o l o n i e s  o f  b l u e - g r e e n  

( e n d o l i t h i c )  a l g a e .
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T h e  i n f i l l i n g  o f  s u c h  b o r i n g s  b y  a r a g o n i t e  a n d  h i g h - M g  

c a l c i t e  c e m e n t s ,  r e s u l t i n g  i n  m i c r i t i s a t i o n ,  h a s  a l s o  b e e n  

w e l l  d o c u m e n t e d  ( e . g .  B a t h u r s t ,  1 9 6 6 ;  S h e a r m a n  e t  a l . ,

1 9 7 0 ;  L o r e a u  a n d  P u r s e r ,  1 9 7 3 ;  H a r r i s  e t  a l . ,  1 9 7 9  a n d  

G a f f e y ,  1 9 8 3 ) .  A c l o s e  a s s o c i a t i o n  b e t w e e n  t h e  a c t i v i t y  o f  

a l g a e  ( w h i c h  s e c r e t e  d i f f e r e n t  f o r m s  o f  o r g a n i c  m a t t e r )  a n d  

t h e  b o r e d  s u r f a c e s  a n d  m i c r i t i s a t i o n  o f  g r a i n s  i n  t h e  

d e p o s i t i o n a l  e n v i r o n m e n t ,  h a s  t h e r e f o r e  b e e n  e s t a b l i s h e d  

( B a t h u r s t ,  1 9 6 6 ) .

S e a w a t e r  c o n t a i n s  d i s s o l v e d  o r g a n i c  m a t t e r  (D O M ) w h i c h  i s  

a d s o r b e d  o n t o  c a r b o n a t e  g r a i n  s u r f a c e s .  E x p e r i m e n t a l  

e v i d e n c e  f o r  t h i s  c o m e s  f r o m  t h e  s t u d i e s  o f  C h a v e  ( 1 9 6 5 ) ,  

C h a v e  a n d  S u e s s  ( 1 9 6 7 )  a n d  S u e s s  ( 1 9 7 0 ,  7 3 ) .  M o s t  o f  t h e  

a d s o r p t i v e  p r o p e r t i e s  o f  DOM a p p e a r  t o  b e  r e l a t e d  t o  t h e  

n e g a t i v e l y  c h a r g e d  c a r b o x y l  g r o u p  ( -R C O O  ) w h i c h  o c c u r s  i n  

n a t u r a l  o r g a n i c  m a t t e r  ( M i t t e r e r  a n d  C u n n i n g h a m ,  1 9 8 5 ) .

M i t t e r e r  ( 1 9 6 8 ,  1 9 7 2 )  a n d  S u e s s  ( 1 9 7 3 )  s u g g e s t e d  t h a t  

o r g a n i c  m a t t e r  o n  t h e  s u r f a c e  o f  g r a i n s  m a y  p l a y  a n  

i m p o r t a n t  r o l e  i n  t h e  n u c l e a t i o n  o f  c a l c i u m  c a r b o n a t e .  T h i s  

h y p o t h e s i s  i s  s u p p o r t e d  b y  t h e  r e s u l t s  o f  e x p e r i m e n t a l  

s t u d i e s  b y  S u e s s  a n d  F u t t e r e r  ( 1 9 7 2 )  a n d  D a v i e s  e t  a l .  

( 1 9 7 8 )  w h o  f o r m e d  o o i d s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  h u m i c  s u b s t a n c e s .  

T h e s e  o o i d s  c o n t a i n e d  o r g a n i c  m e m b r a n e s ,  i n t e r l a y e r e d  w i t h  

a r a g o n i t e .  F u r t h e r  e v i d e n c e  w h i c h  m a y  s u p p o r t  t h i s  

h y p o t h e s i s  i s  t h e  c l o s e  a s s o c i a t i o n  w h i c h  e x i s t s  b e t w e e n  t h e
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s k e l e t a l  s t r u c t u r e  o f  i n v e r t e b r a t e s  a n d  t h e  p r o t e i n a c e o u s  

m e m b r a n e s  w h i c h  a r e  f o u n d  i n  t h e i r  s t r u c t u r e  ( e . g .  M i t t e r e r ,  

1 9 7 2 ;  M i t t e r e r  a n d  C u n n i n g h a m ,  1 9 8 5 )  a n d  t h e  w i d e s p r e a d  

o c c u r r e n c e  o f  CaCO^ i n  a n i m a l s  a n d  p l a n t s  ( e . g .  P a u t a r d  a n d  

W i l l i a m s ,  1 9 8 2 ) .  T h e  q u e s t i o n  t h e r e f o r e  a r i s e s  a s  t o  

w h e t h e r  o r g a n i c  m a t t e r  c a n  a c t  a s  a  n u c l e a t i o n  p o i n t  f o r  

C a C O ^ .

T h e  r o l e  o f  o r g a n i c  m a t t e r  ( p a r t i c u l a r l y  a d s o r b e d  o r g a n i c  

m a t t e r )  h a s  b e e n  w i d e l y  p r e s u m e d  t o  b e  t h a t  o f  a n  i n h i b i t o r y  

n a t u r e  a g a i n s t  c a r b o n a t e  p r e c i p i t a t i o n .  T h e  e x p e r i m e n t a l  

s t u d i e s  o f  B e r n e r  e t . a l .  ( 1 9 7 8 )  s h o w e d  t h a t  s o m e  h u m i c  

s u b s t a n c e s  s t r o n g l y  i n h i b i t e d  a r a g o n i t e  p r e c i p i t a t i o n .  

P a u t a r d  a n d  W i l l i a m s  ( 1 9 8 2 )  h o w e v e r  p o i n t  o u t  t h a t  s om e  

p r o t e i n s  a n d  p o l y s a c c h a r i d e s  a c t  a s  i n h i b i t o r s  t o  g r o w t h  o f  

c a l c i u m  s a l t s  w h i l e  o t h e r s  a c t  a s  a c c e l e r a t o r s  t o  c r y s t a l  

g r o w t h .  M i t t e r e r  a n d  C u n n i n g h a m  ( 1 9 8 5 )  a l s o  r a i s e  t h e  p o i n t  

t h a t ,  i f  t h e  o r g a n i c  m a t t e r  c o a t i n g  o n  g r a i n s  a c t s  p u r e l y  a s  

a n  u n r e a c t i v e  s h e a t h ,  t h e n  w h y  d o  c e m e n t s  i n  t h e  m a r i n e  

e n v i r o n m e n t  n u c l e a t e  a t  a l l .

M i t t e r e r  a n d  C u n n i n g h a m  ( 1 9 8 5 )  a r g u e  t h a t  b e c a u s e  m a n y  o f  

t h e  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  c a r b o x y l  g r o u p s  o n  e a c h  a d s o r b e d  

m o l e c u l e  o f  o r g a n i c  m a t t e r  w i l l  n o t  b e  i n t e r a c t i n g  w i t h  t h e  

CaCC^ s u r f a c e  o n t o  w h i c h  t h e y  a r e  a d s o r b e d  a n d  t h e r e b y  

n e u t r a l i s e d ,  a n  i n c r e a s i n g l y  n e g a t i v e  e l e c t r i c a l  p o t e n t i a l  

w i l l  a c c u m u l a t e  a t  t h e  C a C O ^ / o r g a n i c  m a t t e r  i n t e r f a c e  a s
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m o r e  m o l e c u l e s  a r e  a d s o r b e d .  A t  s o m e  p o i n t ,  t h e  e l e c t r i c a l

p o t e n t i a l  b e c o m e s  l a r g e  e n o u g h  t o  a c t  a s  a n  e f f e c t i v e

b a r r i e r  a g a i n s t  f u r t h e r  a d s o r p t i o n  o f  o r g a n i c  m a t t e r .

C u n n i n g h a m  a n d  M i t t e r e r  ( 1 9 8 0 )  h a d  p r e v i o u s l y  s h o w n  t h a t

n o n - s k e l e t a l  i n t r a - g r a i n  ( s u c h  a s  t h a t  i n  c o a t e d  g r a i n s )  a n d

2+
a d s o r b e d  o r g a n i c  m a t t e r  b i n d s  C a  t o  a  s i g n i f i c a n t  d e g r e e .  

M i t t e r e r  a n d  C u n n i n g h a m  ( 1 9 8 5 )  t h e r e f o r e  s u g g e s t  t h a t  

o r g a n i c  m a t t e r  c a n  a c t  a s  a  n u c l e a t i o n  p o i n t  f o r  C a C O ^ . T h e  

l a r g e  n e g a t i v e  c h a r g e  w h i c h  d e v e l o p s  o n  t h e  s u r f a c e s  o f  

c a r b o n a t e  g r a i n s  d u r i n g  t h e  a d s o r p t i o n  o f  o r g a n i c  m a t t e r ,  

c o u l d  a t t r a c t  C a t i o n s  t o  s a t i s f y  t h i s  n e g a t i v e  c h a r g e .  T h e  

s t r u c t u r e  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p  f u r t h e r  s u p p o r t s  t h i s  t h e o r y  

i n  t h a t  i t  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  t h e  c a r b o n a t e  g r o u p  ( s e e  F i g  

7 . 1 ) .  I t  c a n  b e  e a s i l y  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  c a l c i t e  

l a t t i c e  a n d  c e r t a i n l y  a c c o u n t s  f o r  t h e  a d s o r p t i o n  o f  

m o l e c u l e s  w h i c h  c o n t a i n  i t .

T h e  s i m i l a r i t y  o f  t h e  g r o u p s  a n d  t h e  e v i d e n c e  o f  C u n n i n g h a m  

a n d  M i t t e r e r  ( 1 9 8 0 ) ,  h a v e  l e a d  M i t t e r e r  a n d  C u n n i n g h a m  

( 1 9 8 5 )  t o  s u g g g e s t  t h a t  t h e  a d s o r b e d  c a r b o x y l  g r o u p  c o u l d  

a c t  a s  a  n u c l e a t i o n  p o i n t  f o r  C aC O ^  a s  s h o w n  i n  F i g .  7 . 2  b u t  

b e c a u s e  o f  a  l a c k  o f  e v i d e n c e ,  t h e y  c o n c l u d e d  t h a t  i t  i s  

u n c e r t a i n .
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F i g .  7 . 1  -  G e o m e t r i c  c o m p a r i s o n  o f  c a r b o x y l  g r o u p  a n d  
c a r b o n a t e  a n i o n .  R r e p r e s e n t s  t h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  m o l e c u l e  
t o  w h i c h  t h e  c a r b o x y l  g r o u p  i s  a t t a c h e d  ( f r o m  M i t t e r e r  a n d  
C u n n i n g h a m ,  1 9 8 5 ) .

F i g .  7 . 2  -  H i g h l y  i d e a l i s e d  i l l u s t r a t i o n  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  
o f  c a r b o x y l  g r o u p s  w i t h  c a l c i t e  s u r f a c e  ( t a k e n  f r o m  M i t t e r e r  
a n d  C u n n i n g h a m ,  1 9 8 5 ) .
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T h r e e  a r e a s  o f  e v i d e n c e  a r e  p r e s e n t e d  i n  t h i s  t h e s i s  w h i c h  

m a y  s u p p o r t  t h e  s u g g e s t i o n  m a d e  b y  M i t t e r e r  ( 1 9 6 8 ,  1 9 7 2 ) ,  

S u e s s  ( 1 9 7 3 ) ,  C u n n i n g h a m  a n d  M i t t e r e r  ( 1 9 8 0 )  a n d  M i t t e r e r  

a n d  C u n n i n g h a m  ( 1 9 8 5 )  t h a t  o r g a n i c  m a t t e r  m a y  a c t  a s  a  

n u c l e a t i o n  s i t e  f o r  C a C O ^ . T h e s e  a r e :

( i )  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  c e m e n t  f a b r i c  o b s e r v e d  b e t w e e n  

p e l o i d s  o r  t h e  b o r e d  s u r f a c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  a n d  t h e  

s m o o t h  s u r f a c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s ,

( i i )  c r y s t a l  n u c l e a t i o n  o n  a l g a l  f i l a m e n t s  a n d  o r g a n i c  

m a t t e r  w i t h i n  t h e  p o r e  s p a c e s  o f  t h e  s e d i m e n t  a n d

( i i i )  t h e  s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  w h i c h  w e r e  d e s i g n e d  t o  s t u d y  

t h e  e f f e c t  o f  s u r f a c e  o r g a n i c  m a t t e r  i n  s e d i m e n t s  c o m p o s e d  

o f  b o t h  c o a t e d  g r a i n s  a n d  p e l o i d s  a n d  o f  s e d i m e n t s  c o m p o s e d  

p r e d o m i n a n t l y  o f  s k e l e t a l  f r a g m e n t s .

( 1 )  D i f f e r e n c e s  i n  C e m e n t  F a b r i c  B e t w e e n  P e l o i d s  a n d  C o a t e d  

G r a i n s

B e c a u s e  o f  t h e i r  o r i g i n ,  b o r e d  s u r f a c e s  a n d  m o s t  p e l o i d s  

h a v e  a  c l o s e  a s s o c i a t i o n  w i t h  o r g a n i c  m a t t e r  ( m u c i l a q . o c o i  

s h e a t h s  a n d  f i l a m e n t s  p r o d u c e d  b y  t h e  b o r i n g  a c t i v i t y  o f  

e n d o l i t h i c ,  b l u e - g r e e n  a l g a e ) .  A l s o ,  b e c a u s e  o f  t h e  h i g h e r  

s u r f a c e  a r e a  e x p o s e d  t o  s e a w a t e r  i n  t h e i r  d e p o s i t i o n a l  

e n v i r o n m e n t ,  a  h i g h e r  l e v e l  o f  a d s o r b e d  DOM w i l l  b e  

a s s o c i a t e d  w i t h  t h e s e  g r a i n s  t h a n  w i t h  t h e  s m o o t h  s u r f a c e s  

o f  c o a t e d  g r a i n s .  I t  i s  t h e r e f o r e  p o s s i b l e  t h a t  t h e  l a r g e r
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n u m b e r  o f  n u c l e a t i o n  s i t e s  w h i c h  a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  p e l o i d s  

a n d  t h e  b o r e d  s u r f a c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  a r e  d u e  t o  a  h i g h e r  

a m o u n t  o f  a s s o c i a t e d  o r g a n i c  m a t t e r  w h e t h e r  i t  b e  o f  a  

b l u e - g r e e n  a l g a l  o r i g i n  o r  o f  a n  a d s o r b e d  DOM o r i g i n .

( 2 )  A l g a l  F i l a m e n t s  a n d  A r e a s  o f  O r g a n i c  M a t t e r  W i t h i n  

S e d i m e n t  P o r e  S p a c e s

O n e  l i n e  o f  e v i d e n c e  w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  o r g a n i c  m a t t e r  o f  

a l g a l  o r i g i n ,  a n d  n o t  j u s t  a d s o r b e d  DOM a s  s u g g e s t e d  b y  

M i t t e r e r  a n d  C u n n i n g h a m  ( 1 9 8 5 )  a c t s  a s  a  n u c l e a t i o n  s i t e  f o r  

C aC O j c o m e s  f r o m  t h e  p r e s e n c e  o f  ' s t r i n g s '  o f  c e m e n t  

c r y s t a l s  i n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t s  ( s e e  P l a t e  3 . 2

B )  w h i c h  a p p e a r  t o  h a v e  g r o w n  o n  t h e  s u r f a c e  o f  a l g a l  

f i l a m e n t s .  Som e a l g a l  f i l a m e n t s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  

p r o t r u d i n g  f r o m  g r a i n s  a n d  s h o w  l a y e r s  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  o n  

e i t h e r  s i d e ,  m i m i c k i n g  i t s  f o r m  ( s e e  P l a t e s  3 . 2  C a n d  3 . 3

C )  . C l u s t e r s  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  w h i c h  o c c u r  a s s o c i a t e d  w i t h  

o r g a n i c  m a t t e r  h a v e  b e e n  f o u n d  ' f l o a t i n g '  i n  t h e  p o r e  s p a c e s  

o f  t h e  s e d i m e n t s  ( s e e  P l a t e  3 . 4  A ) .  T h e  r e a s o n  f o r  t h e  

a s s o c i a t i o n  o f  m u l t i p l e  l a y e r s  o f  c r y s t a l s  w i t h  a r e a s  o f  

o r g a n i c  m a t t e r  a n d  f i l a m e n t s  i s  u n c l e a r .  I f  o r g a n i c  m a t t e r  

h a s  a c t e d  a s  a  n u c l e a t i o n  a r e a  t h e n  i t  a p p e a r s  t h a t  a  

' m i c r o e n v i r o n m e n t '  i n  w h i c h  e n h a n c e d  n u c l e a t i o n  r a t e s  a r o u n d  

t h e  o r g a n i c  m a t t e r  h a s  a l s o  b e e n  c r e a t e d .
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( 3 )  E x p e r i m e n t a l  I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  E f f e c t  o f  S u r f a c e  

O r g a n i c  M a t t e r

F u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  r o l e  o f  o r g a n i c  m a t t e r  w a s  

c o n s i d e r e d  n e c e s s a r y  a n d  a  s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  w a s  

d e s i g n e d  t o  s t u d y  t h e  e f f e c t  o f  s u r f a c e  o r g a n i c  m a t t e r  o n  

t h e  c e m e n t  f a b r i c s .  O r g a n i c  m a t t e r  w a s  r e m o v e d  f r o m  s a m p l e s  

o f  s e d i m e n t s  AKSO a n d  A K S4 b y  s o a k i n g  i n  h y d r o g e n  p e r o x i d e .  

E f f e r v e c s e n c e  o f  C 0 2  h a d  s t o p p e d  i n  t h e  s a m p l e  o f  s h e l l  

f r a g m e n t s  ( A K S 4 )  b u t  a  s m a l l  a m o u n t  o f  C 0 2  w a s  s t i l l  b e i n g  

r e l e a s e d  f r o m  t h e  s a m p l e  o f  s e d i m e n t  A K S O . T h i s  i s  l i k e l y  

t o  b e  d u e  t o  t h e  m u c h  h i g h e r  l e v e l  o f  o r g a n i c  m a t t e r  

c o n t a i n e d  w i t h i n  c o a t e d  g r a i n s  a n d  p e l o i d s .  E x p e r i m e n t s  

w e r e  c o n d u c t e d  u s i n g  t h e s e  s e d i m e n t s  a n d  t h e i r  u n t r e a t e d  

c o u n t e r p a r t s  ( t h e  r e s u l t s  a r e  r e p o r t e d  i n  s e c t i o n  3 . 6 . 3 ) .

U s i n g  s e d i m e n t  A K S O , t h e  d e g r e e  o f  c e m e n t a t i o n  w h i c h  w a s  

o b s e r v e d  w a s  l e s s  i n  t h e  s e d i m e n t  s a m p l e  w h i c h  w a s  t r e a t e d  

w i t h  H 2 0 2  t h a n  i n  t h e  s e d i m e n t  s a m p l e s  w h i c h  w a s  n o t  

( c o m p a r e  P l a t e  3 . 1 5  C a n d  D w i t h  3 . 1 5  A a n d  B ) .  f i i t t l e  

c e m e n t a t i o n  h a s  b e e n  f o u n d  i n  a s s o c i a t i o n  w i t h  s h e l l  

f r a g m e n t s ,  a s  s h o w n  i n  s e c t i o n  3 . 6 . 1  a n d  t h e  s a m p l e  o f  s h e l l  

f r a g m e n t s  u s e d  i n  t h i s  s e t  o f  e x p e r i m e n t s ,  w h i c h  w a s  

u n t r e a t e d  w i t h  H2 0 2 , o n l y  s h o w e d  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a  

l i m i t e d  n u m b e r  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  ( s e e  P l a t e  3 . 1 6  A a n d  B ) .  

T h e  s m a l l  c e m e n t  c r y s t a l s  w h i c h  w e r e  d e v e l o p e d  i n  t h e  s a m p l e  

o f  s h e l l  f r a g m e n t s  s o a k e d  i n  H 2 O2  h o w e v e r  w e r e  v e r y  r a r e

251



( s e e  P l a t e  3 . 1 6  C a n d  D )  a n d  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  a n y  p r e s e n t  

r e q u i r e d  t h e  u s e  o f  a n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e .  A d i s t i n c t  

d e c r e a s e  i n  t h e  d e g r e e  o f  c e m e n t a t i o n  w a s  t h e r e f o r e  o b s e r v e d  

i n  b o t h  s e d i m e n t s  w h i c h  w e r e  t r e a t e d  w i t h  w h e n  c o m p a r e d

w i t h  t h e i r  u n t r e a t e d  c o u n t e r p a r t s .

T h e  r e m o v a l  o f  o r g a n i c  m a t t e r  f r o m  t h e  s e d i m e n t s  c o u l d  h a v e  

a f f e c t e d  t h e  r e a c t i o n s  i n  t w o  w a y s .

( i )  B y  d e c r e a s i n g  t h e  l e v e l  o f  CO^ i n  t h e  s y s t e m  w h i c h  i s

g e n e r a t e d  t h r o u g h  t h e  b r e a k d o w n  o f  o r g a n i c  m a t t e r  a t  t h e

o
e x p e r i m e n t a l  t e m p e r a t u r e s  ( 1 8 0 - 2 0 0  C ,  F e r g u s o n  e t  a l . ,

1 9 8 4 ) .

( i i )  B y  d e c r e a s i n g  t h e  n u m b e r  o f  n u c l e a t i o n  s i t e s  o n  g r a i n s  

i f  t h e  s u r f a c e  o r g a n i c  m a t t e r  d o e s  i n d e e d  a c t  a s  a  

n u c l e a t i o n  s i t e  f o r  C a C O ^ .

Som e o f  t h e  o r g a n i c  m a t t e r  w h i c h  i s  c o n t a i n e d  w i t h i n  t h e

s e d i m e n t  i s  b e l i e v e d  t o  b r e a k d o w n  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s

r e l e a s i n g  C 0 2  ( F e r g u s o n  e t  a l . ,  1 9 8 4 ) .  R e m o v a l  o f  o r g a n i c

m a t t e r  s h o u l d  t h e r e f o r e  d e c r e a s e  t h e  pCC^ a n d  r e d u c e  t h e

d e g r e e  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n .  T h i s  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e

s h e l l  f r a g m e n t  s a m p l e  s o a k e d  i n  H 2O g w h e r e  a  d e c r e a s e  i n  t h e

d e g r e e  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  w a s  o b s e r v e d .  L o w e r  m S r ^ m C a ^ *

2+
r a t i o s  ( s e e  F i g .  3 . 2 4  ( c )  a n d  ( d ) )  a n d  S r  ( p p m )  l e v e l s  

( s e e  T a b l e  7 . 1 )  w e r e  o b s e r v e d  i n  t h e  p o r e  f l u i d s .  F e w e r  

i o n s  w o u l d  t h e r e f o r e  h a v e  b e e n  a v a i l a b l e  f o r  c a l c i t e  

n u c l e a t i o n .
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AKSO A K S4

3 2 / 1 3 2 / 2 3 2 / 3 3 2 / 4

1 0 1 1 1 0 7

2 9 2 8 41 2 0

3 7 3 8 45 2 4

41 43 51 2 6

5 6 60 60 2 8

1 0 8 1 0 1 6 5 3 0

151 1 4 7 71 3 4

T a b l e  7 . 1  -  I n c r e a s e  i n  S r  ( p p m )  f r o m  t h e  l e v e l  o f  s e a w a t e r  
d u r i n g  e x p e r i m e n t s  3 2 / 1 - 4 .  T h e  s e d i m e n t s  u s e d  i n  
e x p e r i m e n t s  3 2 / 2  a n d  3 2 / 4  w e r e  s o a k e d  i n  H 2 0 2  p r i o r  t o  t h e  
e x p e r i m e n t  b e i n g  c o n d u c t e d .

I n  c o n t r a s t ,  n o  d i f f e r e n c e  i n  t h e  e v o l u t i o n  o f  t h e  p o r e  

f l u i d  c h e m i s t r y  w a s  o b s e r v e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  r u n  u s i n g  

s e d i m e n t  AKSO ( s e e  s e c t i o n  3 . 6 . 3 ) .  A n y  d i f f e r e n c e  i n  t h e  

p C 0 2  c a u s e d  b y  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  l e v e l  o f  o r g a n i c  m a t t e r  

c a u s e d  b y  t h e  H 2 O2  t r e a t m e n t  d i d  n o t  a p p a r e n t l y  a f f e c t  t h e  

d i s s o l u t i o n  o f  a r a g o n i t e  ( s e e  S r ^ + ( p p m )  d a t a  p r e s e n t e d  i n  

T a b l e  7 . 1 ) .  T h i s  h o w e v e r  m a y  b e  b e c a u s e  t h e  l e v e l  o f  

o r g a n i c  m a t t e r  c o n t a i n e d  w i t h i n  t h e  c o a t e d  g r a i n s  a n d  

p e l o i d s  i s  c o n s i d e r a b l y  g r e a t e r  w h e n  c o m p a r e d  t o  t h e  l e v e l  

o f  s u r f a c e  o r g a n i c  m a t t e r  a n d  a l t h o u g h  t h e  b u l k  o f  

e f f e r v e s e n c e  h a d  s t o p p e d  i n  t h e  s a m p l e  o f  s e d i m e n t  AKSO  

t r e a t e d  w i t h  H 2 0 2 , C 0 2  w a s  s t i l l  b e i n g  r e l e a s e d  u n l i k e  t h e

s a m p l e  o f  s h e l l  f r a g m e n t s  ( A K S 4 ) ,  i n  w h i c h  a l l  r e a c t i o n  h a d
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*

s t o p p e d .

I n  t h e  c a s e  o f  t h e  s a m p l e  o f  s e d i m e n t  AKSO t r e a t e d  w i t h  

H , p 2 , f e w e r  c e m e n t  c r y s t a l s  w e r e  o b s e r v e d  i n  t h e  p a r t i a l l y  

l i t h i f i e d  s e d i m e n t  ( s e e  P l a t e  3 . 1 5  C a n d  D ) .  T h e  p o r e  

f l u i d s  d i d  n o t  s h o w  a n y  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  i n  t h e  d e g r e e  

o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  ( s e e  F i g .  3 . 2 4  a  a n d  b )  a n d  h e n c e  

t h i s  m a y  s u p p o r t  t h e  h y p o t h e s i s  t h a t  o r g a n i c  m a t t e r  d o e s  a c t  

a s  a  n u c l e a t i o n  s i t e  f o r  C a C O ^ .  T h e  o c c u r r e n c e  o f  CaCO^ i n  

a s s o c i a t i o n  w i t h  o r g a n i c  m a t t e r  c e r t a i n l y  s u g g e s t s  t h i s .

T h e  c e m e n t  c r y s t a l s  w h i c h  w e r e  p r e c i p i t a t e d  i n  t h e  

e x p e r i m e n t  r u n  w i t h  t h e  s a m p l e  o f  s e d i m e n t  AKSO t r e a t e d  w i t h  

H 2 0 2 , w e r e  m u c h  m o r e  e q u a n t  i n  m o r p h o l o g y  ( s e e  P l a t e  3 . 1 5  C 

a n d  D)  t h a n  i n  t h e  u n t r e a t e d  s a m p l e  w h e r e  t h e  n u c l e a t i o n  

r a t e  w a s  a p p a r e n t l y  h i g h e r  ( s e e  P l a t e  3 . 1 5  A a n d  B ) .

7 . 5  G E O L O G IC A L  S I G N I F I C A N C E

T h e  r e s u l t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  s t u d y  a r e  v e r y  c o m p l e x  a n d  

m a n y  f a c t o r s  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  i n t e r a c t  a t  t h e  s a m e  t i m e .  

H o w e v e r ,  t h e  n a t u r a l  c a r b o n a t e  s y s t e m  i s  e q u a l l y  i f  n o t  m o r e  

c o m p l e x  i n  m a n y  a s p e c t s .  A l t h o u g h  t h e  c o n d i t i o n s  i n  t h e  

e x p e r i m e n t a l  c e l l s  w e r e  f a r  f r o m  t h o s e  o f  t h e  n a t u r a l  

e n v i r o n m e n t ,  a  s t r i k i n g  s i m i l a r i t y  b e t w e e n  t h e  d i a g e n e t i c  

f a b r i c s  t h a t  h a v e  b e e n  e x p e r i m e n t a l l y  p r o d u c e d  a n d  t h o s e  

g e n e r a t e d  i n  n a t u r e  i s  o b s e r v e d .
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I n  t h e  c a s e  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  g e n e r a t e d  c e m e n t  f a b r i c s ,  

i t  i s  b e l i e v e d  t h a t  t h e  n u c l e a t i o n  r a t e  i s  o n e  o f  t h e

f a c t o r s  w h i c h  c o n t r o l s  t h e  o v e r a l l  c e m e n t  f a b r i c  w h i c h  i s  

d e v e l o p e d .  G r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  f a b r i c s  w e r e  d e v e l o p e d  

w h e r e  t h e  n u c l e a t i o n  r a t e s  w e r e  r e l a t i v e l y  h i g h  a n d  e q u a n t  

c e m e n t  f a b r i c s  w h e r e  t h e  n u c l e a t i o n  r a t e  w a s  r e l a t i v e l y  l o w .  

T h e  c h e m i c a l  f a c t o r s  w h i c h  h a v e  b e e n  s h o w n  t o  a f f e c t  t h i s  

a r e  t h e  M g ^ + c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  a n d  t h e  s u p p l y  

o f  i o n s  f o r  n u c l e a t i o n  a n d  c o n t i n u e d  g r o w t h  s u p p l i e d  b y  

a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n .

2+ -
T h e  e f f e c t  o f  Mg i n  i n h i b i t i n g  c a l c i t e  p r e c i p i t a t i o n  i n  t h e

m a r i n e  e n v i r o n m e n t  h a s  b e e n  w e l l  d o c u m e n t e d  a n d  i n  t h i s

2+
e x p e r i m e n t a l  s t u d y ,  h i g h e r  Mg c o n c e n t r a t i o n s  h a v e  b e e n  

f o u n d  t o  d e c r e a s e  t h e  r a t e  o f  c a l c i t e  n u c l e a t i o n .  T h e  

m M g ^ m C a ^ + r a t i o  h o w e v e r  d o e s  n o t  c o n t r o l  t h e  m o r p h o l o g y  o f  

c a l c i t e  c r y s t a l s  i n  t h e  m a n n e r  s u g g e s t e d  b y  F o l k  ( 1 9 7 4 ) .

I n  t h e  f r e s h w a t e r  e n v i r o n m e n t ,  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i t e  

c e m e n t  a l s o  d e p e n d s  o n  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  a r a g o n i t e .  I t  m a y  

t h e r e f o r e  b e  m o r e  r e l e v a n t  t o  c o m p a r e  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  

e x p e r i m e n t a l  d i a g e n e s i s  t o  t h i s  r e g i m e .  T h e  f a b r i c s  w h i c h  

w e r e  p r o d u c e d  w e r e  c e r t a i n l y  v e r y  r e m i n i s c e n t  o f  t h o s e  f o u n d  

i n  t h e  f r e s h w a t e r  d i a g e n e t i c  e n v i r o n m e n t .

H a l l e y  a n d  H a r r i s  ( 1 9 7 9 )  m a d e  a  s t u d y  o f  a  1 0 0 0  y e a r  o l d
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o o l i t e  o n  J o u l t e r s  C a y s ,  B a h a m a s  w h i c h  w a s  u n d e r g o i n g  

c e m e n t a t i o n  i n  a  f r e s h w a t e r  l e n s  w h i c h  w a s  d i v i d e d  b y  a  

w a t e r  t a b l e  i n t o  v a d o s e  a n d  p h r e a t i c  e n v i r o n m e n t s .  M o s t  

a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  a n d  c e m e n t a t i o n  b y  c a l c i t e  ( 3 - 6  m o l e  % 

M gCOj )  o c c u r r e d  a b o v e  t h e  w a t e r  t a b l e .  T h e  r a t e  o f  c a l c i t e  

p r e c i p i t a t i o n  w a s  d i r e c t l y  r e l a t e d  t o  t h e  r a t e  o f  a r a g o n i t e  

d i s s o l u t i o n  a n d  c e m e n t a t i o n  d e c r e a s e d  w i t h  d e p t h  

a c c o m p a n y i n g  a  d e c r e a s e  i n  t h e  d e g r e e  o f  a r a g o n i t e  

d i s s o l u t i o n .  T h e  m e n i s c u s  c e m e n t  d e v e l o p e d  w h e r e  t h e  p o r e  

f l u i d s  w e r e  h e l d  b e t w e e n  s e d i m e n t  g r a i n s  b y  c a p i l l a r y  

a c t i o n  ( D u n h a m ,  1 9 7 1 )  w h i c h  H a l l e y  a n d  H a r r i s  ( 1 9 7 9 )  

o b s e r v e d  i n  t h e  v a d o s e  z o n e ,  c a n n o t  b e  s i m u l a t e d  i n  t h e  

f u l l y  s a t u r a t e d  c o n d i t i o n s  o f  t h e  c e l l .  T h e  f a b r i c s  w h i c h  

w e r e  g e n e r a t e d  i n  t h e  p h r e a t i c  e n v i r o n m e n t  h o w e v e r  a r e  

a l m o s t  i d e n t i c a l  t o  t h o s e  p r o d u c e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  c e l l s  

w h e r e  t h e  n u c l e a t i o n  r a t e  w a s  l o w .  T h e  c e m e n t  c r y s t a l s  

d e s c r i b e d  b y  H a l l e y  a n d  H a r r i s  ( 1 9 7 9 )  f o r m e d  d i s c o n t i n u o u s  

f r i n g e s  a r o u n d  g r a i n  e d g e s ,  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b s e r v e d  i n  t h e  

e q u a n t  e x p e r i m e n t a l  f a b r i c s .  T h e  c e m e n t  m o r p h o l o g y  w a s  

t h e r e f o r e  r e l a t e d  t o  t h e  s u p p l y  o f  i o n s  t h r o u g h  a r a g o n i t e  

d i s s o l u t i o n ,  s i m i l a r  t o  o n e  o f  t h e  p r o c e s s e s  w h i c h  o p e r a t e d  

d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s .

H a l l e y  a n d  H a r r i s  ( 1 9 7 9 )  a l s o  f o u n d  t h a t  c e r t a i n  g r a i n  t y p e s  

i n  t h e  s e d i m e n t  o f  t h e  p h r e a t i c  z o n e  " w e r e  b e t t e r  s u i t e d  f o r  

c a l c i t e  n u c l e a t i o n  a n d  p r e c i p i t a t i o n  t h a n  o o i d s " . P e l o i d s  

( s e e  F i g .  8 B p . 9 7 6 )  w e r e  f o u n d  t o  d i s p l a y  i s o p a c h o u s  c e m e n t
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f r i n g e s  o f  " m o r e  b l a d e d "  c a l c i t e  c r y s t a l s  w h i l e  n e i g h b o u r i n g  

o o i d s  s h o w e d  d i s c o n t i n u o u s  f r i n g e s  o f  " r h o m b o h e d r a l " ( e q u a n t ) 

c a l c i t e  c r y s t a l s .  T h i s  h a s  a l s o  b e e n  f o u n d  i n  t h e  

e x p e r i m e n t a l l y  g e n e r a t e d  f a b r i c s  a n d  i t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  

h e r e  t h a t  t h e  d i f f e r e n c e  i n  n u c l e a t i o n  r a t e  m a y ,  i n  p a r t ,  b e  

r e l a t e d  t o  t h e  r o l e  o f  o r g a n i c  m a t t e r .

G i v e n  a n d  W i l k i n s o n  ( 1 9 8 5 )  h o w e v e r  h a v e  s u g g e s t e d  t h a t  t h e

2-
o v e r a l l  c o n t r o l l i n g  f a c t o r  o n  c a l c i t e  m o r p h o l o g y  i s  t h e  CO^

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  p o r e  f l u i d s .  I n  t h e  m i c r o e n v i r o n m e n t

d i s p l a y e d  i n  F i g .  8 B o f  H a l l e y  a n d  H a r r i s  ( 1 9 7 9 )  w h e r e

e q u a n t  a n d  b l a d e d  f a b r i c s  a r e  s e p a r a t e d  b y  a  p o r e  s p a c e  o f

2-
m i c r o n s ,  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  e n v i s a g e  a  CO^ c o n c e n t r a t i o n

g r a d i e n t  c o n t r o l  o n  c r y s t a l  m o r p h o l o g y .  T h e  i m p o r t a n c e  o f  

2 -
CO^ c o n c e n t r a t i o n  c o n t r o l  h a s  b e e n  w e l l  a r g u e d  b y  L a h a n n  

( 1 9 7 8 )  a n d  G i v e n  a n d  W i l k i n s o n  ( 1 9 8 5 )  a n d  c e r t a i n l y  m o s t  

e x a m p l e s  o f  c a l c i t e  c e m e n t  c r y s t a l  m o r p h o l o g i e s  f i t  t h e  

s c h e m e  t h a t  G i v e n  a n d  W i l k i n s o n  ( 1 9 8 5 )  p r e s e n t e d  i n  t h e i r  

p a p e r .  H o w e v e r ,  t h e  p a p e r  s t i l l  f a i l s  t o  e x p l a i n  a l l  o f  t h e  

d i f f e r e n c e s  i n  c a l c i t e  c e m e n t  m o r p h o l o g y  o b s e r v e d  i n  n a t u r e  

s u c h  a s  t h o s e  s h o w n  i n  F i g .  8 B o f  H a l l e y  a n d  H a r r i s  ( 1 9 7 9 ) .  

I t  i s  t h e r e f o r e  s u g g e s t e d  t h a t  n o  o n e  c o n t r o l l i n g  f a c t o r  

w i l l  d o m i n a t e  i n  a l l  c i r c u m s t a n c e s  d u e  t o  t h e  c o m p l e x i t i e s  

o f  t h e  c a r b o n a t e  s y s t e m .  I n  t h i s  e x p e r i m e n t a l  s t u d y ,  i t  

w o u l d  a p p e a r  t h a t  a  l o w e r  n u c l e a t i o n  r a t e  h a s  r e s u l t e d  i n  

i s o l a t e d  c r y s t a l s ,  t h e  n u c l e i  o f  w h i c h ,  u n l i k e  t h o s e  o f  t h e  

g r a n u l a r - b l a d e d  f a b r i c ,  w o u l d  h a v e  h a d  r o o m  i n  w h i c h  t o  g r o w
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( e . g .  s e e  P l a t e  3 . 1 4  A a n d  D ) . I t  m ay  t h e r e f o r e  b e  t h a t  t h e  

n u c l e a t i o n  a n d  n o t  o n l y  t h e  g r o w t h  h i s t o r y  o f  c a l c i t e  c e m e n t  

c r y s t a l s  w i l l  b e  o f  i m p o r t a n c e  i n  d e t e r m i n i n g  t h e i r  

r e s u l t a n t  m o r p h o l o g y .  L a r g e l y  u n c o n s i d e r e d  f a c t o r s  s u c h  a s  

t h e  r o l e  o f  o r g a n i c  m a t t e r  i n  n u c l e a t i o n  m a y  b e  o f  

s i g n i f i c a n t  i m p o r t a n c e .



CHAPTER 8 - CONTROLS ON THE COMPOSITION OF THE CEMENTING 

PHASE

8 . 1  IN T R O D U C T IO N

M o s t  o f  t h e  c e m e n t  w h i c h  h a s  b e e n  p r e c i p i t a t e d  i s  c a l c i t i c

w i t h  v a r y i n g  MgCO^ c o n t e n t .  I n  m o s t  c a s e s ,  t h i s  c a l c i t e

c o n t a i n s  l e s s  t h a n  1 0  m o l e  % M g C O ^ . P h a s e s  c o n t a i n i n g

h i g h e r  l e v e l s  o f  MgCO-^ , u p  t o  a  m a x im u m  o f  8 4  m o l e  %, h a v e

b e e n  o b s e r v e d .  T h e  q u e s t i o n  t h e r e f o r e  a r i s e s  a s  t o  w h e t h e r

t h e s e  a r e  h i g h l y  d i s o r d e r e d  c a l c i t e s  o r  m e m b e r s  o f  a

s o l i d - s o l u t i o n  s e r i e s  b e t w e e n  d o l o m i t e  a n d  m a g n e s i t e .

2 -
S i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  S r C 0 o a n d  SO . a r e  a l s o  c o n t a i n e d

j  4

w i t h i n  a l l  c e m e n t  p h a s e s .  I t  m u s t  b e  n o t e d  h o w e v e r  t h a t  

b e c a u s e  o f  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e s  u s e d  i n  t h e  

e x p e r i m e n t s  a n d  t h e  r a p i d  r a t e  o f  g r o w t h  o f  t h e  c r y s t a l s ,  

t h e  c o m p o s i t i o n  o f  a l l  c e m e n t i n g  p h a s e s  i s  h i g h l y  u n n a t u r a l .

8 . 2  PHASES C O N T A IN IN G  S I G N I F I C A N T  AMOUNTS 0 F V MgCO^

A m a j o r  q u e s t i o n  a r i s e s  a s  t o  w h e t h e r  t h e  c e m e n t  p h a s e s  

p r e c i p i t a t e d  f o r m  p a r t  o f  a  m i n e r a l o g i c a l  s o l i d - s o l u t i o n  o f  

c a l c i t e  -  p r o t o - d o l o m i t e  -  d o l o m i t e  -  C a - r i c h  m a g n e s i t e  o r  

w h e t h e r  t h e  c e m e n t  i s  c o m p o s e d  o f  a  h i g h l y  d i s o r d e r e d  

c a l c i t e  w h i c h  c a n  c o n t a i n  v a r y i n g  l e v e l s  o f  M g C O ^ . T a b l e
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8 . 1  s u m m a r i s e s  t h e  c o m p o s i t i o n a l  r a n g e  i n  t e r m s  o f  MgCO^ 

t h a t  h a s  b e e n  o b s e r v e d  i n  e a c h  g r o u p  o f  e x p e r i m e n t s  b a s e d  o n

s e d i m e n t t y p e . I t  c a n  b e s e e n  f r o m  t h o s e  d a t a  t h a t  a

o f  MgCO^ ( m o l e %) v a l u e s f r o m  1 - 8 4  w i t h  n o  s i g n i f i c a n t

b r e a k s  o c c u r s .

Sediment Type Reference
Figure

Mole % MgC03

BSO 3.4 :< 10 ; 18-32

ADDO 3.6 < 8

AD BO 3.8 < 12; one crystal group
with maximum 84 (Fig.

AKSO 3.10 < 10

AKDO 3.12 < 8

SBO 3.14 < 7

ADDO 4.1 < 12

AD BO 4.1 < 8

BSO (Aborted 4.1 18-77
Expts.)

BSO 4.4 14-25

T a b l e  8 . 1  -  R a n g e  o f  M gC 0 3  ( m o l e  %) c o n t e n t s  o f  c e m e n t  
p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t s  u s i n g  e a c h  s e d i m e n t  t y p e .

8 . 2 . 1  C e m e n t  C o n t a i n i n g  M o r e  T h a n  5 0  m o l e  % MgCO^

C e m e n t  c o n t a i n i n g  m o r e  t h a n  5 0  m o l e  % MgCO^ h a s  o n l y  b e e n  

f o u n d  i n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t  o f  t h r e e  

e x p e r i m e n t s  1 7 8 5 ,  3 5 8 6  a n d  3 8 8 6 .  T h e  h i g h e s t  l e v e l  o f  MgCO^
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( a p p r o x i m a t e l y  8 4  m o l e  %) w a s  f o u n d  a s  t h e  c o r e s  o f  t h r e e  

c e m e n t  c r y s t a l s  i n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t  o f  

e x p e r i m e n t  1 7 8 5  ( s e e  P l a t e  4 . 5  C a n d  D ) .  O t h e r  M g - r i c h  

c r y s t a l s  w e r e  f o u n d  i n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t s  o f  

e x p e r i m e n t s  3 5 8 6  ( 7 0  a n d  7 7  m o l e  % M gC O ^ ) a n d  3 8 8 6  ( 5 3  -  7 2  

m o l e  % MgCO-j ) b o t h  o f  w h i c h  h a d  t o  b e  a b o r t e d  d u r i n g  t h e  

f i r s t  5 d a y s .  A l l  o f  t h e s e  o c c u r r e n c e s  a s  v e r y  s m a l l  

c r y s t a l s  s u g g e s t  t h a t  t h i s  e n r i c h e d  p h a s e  p r e c i p i t a t e d  

d u r i n g  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s .

8 . 2 . 2  C e m e n t  C o n t a i n i n g  3 0 - 5 0  m o l e  % M g C O ^ .

C e m e n t  c o n t a i n i n g  3 0 - 5 0  m o l e  % MgCO^ i s  s l i g h t l y  m o r e  com m on  

t h a n  t h a t  c o n t a i n i n g  m o r e  t h a n  5 0  m o l e  % b u t  i s  s t i l l  

u n u s u a l .  T h e  o c c u r r e n c e s  o f  s u c h  c r y s t a l s  a r e  s u m m a r i s e d  i n  

T a b l e  8 . 2 .

MgCOj N o .  o f

E x p t . N o . ( m o l e  %) S e d i m e n t A n a l y s e s F i g . N o

* 3 2 / 4 35 A K S4 1 3 . 2 5

* 3 4 / 3 3 0 . 5 BSO 1 3 . 4

* 3 5 8 6 3 0 - 3 5 BSO 2 4 . 1

3 8 8 6 4 7 - 4 8 BSO 2 4 . 1

T a b l e  8 . 2  -  D e t a i l s  o f  t h e  o c c u r r e n c e s  o f  i n t e r m e d i a t e  
M g - r i c h  p h a s e s .  *  i n d i c a t e s  t h e  p r e s e n c e  o f  c e m e n t  p h a s e s  
c o n t a i n g  l e s s  t h a n  3 0  m o le %  M g C O ^ .
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C r y s t a l s  c o n t a i n i n g  3 0 - 5 0  m o l e  % MgCO^ h a v e  u s u a l l y  o n l y  

b e e n  f o u n d  a s  v e r y  s m a l l  c r y s t a l s  (m a x im u m  3 pm i n  d i a m e t e r ,  

s e e  P l a t e  4 . 5  A a n d  B ) . I n  t h e  g r o u p  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  

w i t h  t h e  M g - r i c h  c o r e s  d e s c r i b e d  f r o m  t h e  p a r t i a l l y  

l i t h i f i e d  s e d i m e n t  o f  e x p e r i m e n t  1 7 8 5  ( s e e  P l a t e  4 . 5  D )  a n  

i n t e r m e d i a t e  p h a s e  l i e s  b e t w e e n  t h e  M g - r i c h  c o r e  a n d  t h e  

o u t e r  l o w - M g  p h a s e .  T h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  s u c h  i n t e r m e d i a t e  

p h a s e s  m u s t  t h e r e f o r e  o c c u r  d u r i n g  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  t h e  

e x p e r i m e n t s  b u t  a f t e r  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  t h e  v e r y  M g - r i c h  

p h a s e  ( o v e r  5 0  m o l e  % M g C O ^ ) .

8 . 2 . 3  C e m e n t  C o n t a i n i n g  L e s s  T h a n  3 0  m o l e  % M g C O ^ .

T h i s  i s  b y  f a r  t h e  m o s t  com m on p h a s e  t o  b e  f o u n d  a s  a  

c e m e n t .  T a b l e  8 . 1  s h o w s  t h a t  m o s t  c e m e n t  c o n t a i n s  l e s s  t h a n  

1 0 - 1 2  m o l e  % MgCO^ b u t  a  s m a l l  a m o u n t  w h i c h  o c c u r s  a s  s m a l l  

c r y s t a l s  i n  l e s s  w e l l  d e v e l o p e d  c e m e n t  f r i n g e s  c o n t a i n s  

1 2 - 3 0  m o l e  % M g C O ^ . F o r  e x a m p l e ,  a  s i g n i f i c a n t  p r o p o r t i o n  

o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  i n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t  

o f  e x p e r i m e n t  3 4 / 3  u s i n g  s e d i m e n t  B S O , c o n t a i n e d  b e t w e e n  1 8  

a n d  3 0  m o l e  % MgCO^ w h i l e  t h e  c e m e n t  o f  o t h e r  e x p e r i m e n t s  

u s i n g  s e d i m e n t  BSO c o n t a i n e d  l e s s  t h a n  7 m o l e  % M gC O ^ ( s e e  

F i g .  3 . 1 4 ) .

8 . 2 . 4  M i n e r a l o g y  o f  t h e  C e m e n t i n g  P h a s e

XRD a n a l y s i s  o f  t h e  s e d i m e n t s  b e f o r e  a n d  a f t e r  t h e



e x p e r i m e n t s  h a s  s h o w n  t h a t  t h e  b u l k  o f  t h e  c e m e n t  i s  

c o m p o s e d  o f  l o w  a n d  h i g h - M g  c a l c i t e  ( s e e  A p p e n d i x  V ) .  

P r o b l e m s  a r i s e  h o w e v e r  w h e n  c o n s i d e r i n g  t h e  m i n e r a l o g y  o f  

t h e  M g - r i c h  p h a s e s  ( o v e r  3 0  m o l e  % M g C O ^ ) .

I d e a l  d o l o m i t e  i s  a  1 / 1  c a t i o n  o r d e r e d  c a r b o n a t e  w h e r e  t h e  

2+ 2+
Mg a n d  C a  i o n s  a r e  a r r a n g e d  i n  s e p a r a t e  l a y e r s  ( B a t h u r s t  

1 9 7 5 ,  p . 2 3 8 ) .  G r a f  a n d  G o l d s m i t h  ( 1 9 5 6 ,  p . 1 8 4 )  r e p o r t e d  

t h a t  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  ( a b o v e  2 0 0 - 3 0 0 °C)  o r d e r e d  

d o l o m i t e s  w e r e  p r e c i p i t a t e d .  I n  e x p e r i m e n t s  c o n d u c t e d  a t  

l o w e r  t e m p e r a t u r e s  t h e  p r e c i p i t a t e d  m a t e r i a l  w a s  C a - r i c h  a n d  

d i d  n o t  s h o w  o r d e r - r e f l e c t i o n s  b u t  d i d  h a v e  a  h i g h  d e g r e e  o f  

s t r u c t u r a l  a r r a n g e m e n t .  T h i s  t h e y  d e f i n e d  a s  

p r o t o - d o l o m i t e .  G a i n e s  ( 1 9 7 7 ,  p . 5 4 3 )  d e f i n e d  p r o t o - d o l o m i t e  

a s  a  " m e t a s t a b l e  s i n g l e - p h a s e  r h o m b o h e d r a l

c a r b o n a t e ...................w h i c h  i s  i m p e r f e c t l y  o r d e r e d  b u t  w h i c h

p o s s e s s e s  a  h i g h  d e g r e e  o f  c a t i o n - o r d e r  a s  e v i d e n c e d  b y  t h e  

u n a m b i g u o u s  p r e s e n c e  o f  o r d e r  r e f l e c t i o n s  i n  d i f f r a c t i o n  

p a t t e r n s . "

C a r b o n a t e s  w i t h  t h e  c o m p o s i t i o n  C a ^ ^ M g ^ ^  a r e  k n o w n  w h i c h  a r e  

n o t  d o l o m i t e s ,  d e s p i t e  t h e i r  c h e m i c a l  c o m p o s i t o n  ( G l o v e r  a n d  

S i p p e l ,  1 9 6 7 ) .  G a i n t s ( 1 9 7 7 ,  p . 5 4 3 - 5 4 4 )  a l s o  s u g g e s t e d  t h a t  

" i n  v i e w  o f  t h e  e a s e  o f  f o r m a t i o n  o f  m e t a s t a b l e  

s o l i d - s o l u t i o n  i n  t h e  r h o m b o h e d r a l  c a r b o n a t e  s y s t e m  

( G o l d s m i t h  1 9 6 7 )  a n d  o f  t h e  k n o w n  k i n e t i c  d i f f i c u l t i e s  

i n v o l v e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  d o l o m i t e ,  i t  s e e m s  l i k e l y  t h a t
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o t h e r  m a t e r i a l s  o f  d o l o m i t i c  c o m p o s t t i o n  a r e  a l s o  

c a t i o n - d i s o r d e r e d  s o l i d - s o l u t i o n s " .

A r a g o n i t e

F i g .  8 . 1  -  X - r a y  d i f f r a c t i o n  ( X R D )  t r a c e s  f o r  t h e  s e d i m e n t s  
c o l l e c t e d  a t  t h e  e n d  o f  e x p e r i m e n t s  3 5 8 6  a n d  3 8 8 6 .  T h e  
p o s i t i o n s  o f  t h e  m a i n  l o w - M g  c a l c i t e  ( L M C ) ,  d o l o m i t e  ( D )  a n d  
m a g n e s i t e  (M )  p e a k s  h a v e  b e e n  s u p e r i m p o s e d .  HMC -  h i g h - M g  
c a l c i t e .

O n e  p r o b l e m  e n c o u n t e r e d  w h e n  i d e n t i f y i n g  t h e  m i n e r a l o g i c a l  

c o m p o s t i o n  o f  t h e  M g - r i c h  c e m e n t  p h a s e s ,  i s  t h a t  v e r y  l i t t l e  

i s  p r e s e n t  w h e n  c o m p a r e d  t o  t h e  b u l k  s e d i m e n t .  XRD t r a c e s  

o f  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t s  o f  e x p e r i m e n t s  3 5 8 6  a n d  

3 8 8 6  a r e  s h o w n  i n  F i g .  8 . 1 .  T h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  m a i n  

r e f l e c t i o n  p e a k s  f o r  l o w - M g  c a l c i t e  ( L M C ) ,  d o l o m i t e  ( D )  a n d  

m a g n e s i t e  ( M )  h a v e  b e e n  m a r k e d  o n  t h o s e  t r a c e s .  A b r o a d



p e a k  i s  o b s e r v e d  t o  t h e  l e f t  o f  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  LMC  

p e a k .  T h i s  c a n  b e  i d e n t i f i e d  a s  h i g h - M g  c a l c i t e  ( G o l d s m i t h  

e t .  al . ,  1 9 5 5 ) .  Tw o  s m a l l  p e a k s  a l s o  o c c u r  b e t w e e n  t h e

p o s i t i o n  o f  t h e  m a g n e s i t e  a n d  d o l o m i t e  p e a k s  ( 1  a n d  2 ) w h i c h  

m ay  r e p r e s e n t  M g - r i c h  d o l o m i t e  a n d  C a - r i c h  m a g n e s i t e  

c o m p o s i t i o n a l  p h a s e s  r e s p e c t i v e l y .  T h i s  w o u l d  c o r r e l a t e  

w i t h  s om e  o f  t h e  c o m p o s i t i o n s  o b s e r v e d  i n  t h e  m i c r o p r o b e  

a n a l y s e s  ( s e e  F i g  4 . 1 )  b u t  t h e  a p p a r e n t  a b s e n c e  o f  

o r d e r - r e f l e c t i o n s  f o r  d o l o m i t e  m a y  s u g g e s t  t h a t  t h e y  a r e  

h i g h l y  d i s o r d e r e d  c a l c i t e  p h a s e s ,  c o n t a i n i n g  s i g n i f i c a n t  

a m o u n t s  o f  MgCO^ a s  s u g g e s t e d  b y  G a i n e s  ( 1 9 7 7 ,  p . 5 4 3 - 5 4 4 ) .  

W i t h o u t  l a r g e r  a m o u n t s  o f  t h e  p h a s e  s o  t h a t  d e t a i l e d  XRD  

a n a l y s e s  c o u l d  b e  p e r f o r m e d ,  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  m a k e  a n y  

v a l i d  c o n c l u s i o n s  a b o u t  t h e  m i n e r a l o g i c a l  s t r u c t u r e  o f  s u c h  

p h a s e s .

W h en  t h e s e  M g - r i c h  p h a s e s  ( i . e .  a r o u n d  3 0  m o l e  % MgCO^ 

u p w a r d s )  w e r e  a n a l y s e d  u s i n g  t h e  m i c r o p r o b e ,  a  c o n s i d e r a b l e  

a m o u n t  o f  d i f f i c u l t y  w a s  e n c o u n t e r e d  i n  o b t a i n i n g  c o n s i s t a n t  

o x i d e  t o t a l s .  M o s t  a n a l y s e s  i n  t h e  r e g i o n  o f  5 0  m o l e  % MgCO^ 

( s e e  e x p e r i m e n t  3 8 8 6 ) ,  s h o w e d  t o t a l s  a r o u n d  5 2 . 2 8  %,  t h e  

' i d e a l '  o x i d e  t o t a l  c a l c u l a t e d  b y  S c h o f i e l d  a n d  A d a m s  

(1 9 8 6 ) ,  w h i l e  a n a l y s e s  i n  t h e  r e g i o n  7 0 - 8 5  m o l e  % MgCO^  

s h o w e d  t o t a l s  o f  a r o u n d  5 1 - 4 9  %.  T h i s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  

b e a r i n g  i n  m i n d  t h e  i n c r e a s e d  l e v e l  o f  M g ^ + . H o w e v e r ,  o n  a  

f e w  o c c a s i o n s  ,  v e r y  l o w  o x i d e  t o t a l s  w e r e  o b t a i n e d  f o r  n o  

a p p a r e n t  r e a s o n  e . g .  i n  t h e  c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  d u r i n g



e x p e r i m e n t  3 5 8 6 ,  o n e  a n a l y s i s  s h o w e d  2 9 . 9 3  m o l e  % MgCO^ b u t  

h a d  a n  o x i d e  t o t a l  o f  4 3 . 9 7  %.  T h i s  m a y  s u g g e s t  t h a t ,  i n  

s om e c a s e s ,  a  b r u c i t e  ( M g ( O H >2 ) p h a s e  m a y  h a v e  b e e n  p r e s e n t  

i n  t h e  l a t t i c e ,  H 2 O b e i n g  d r i v e n  o f f  a l o n g  w i t h  CO2 /  f u r t h e r  

r e d u c i n g  t h e  o x i d e  t o t a l  o r  t h a t  s i m p l y  f l u i d  i n c l u s i o n s  

w e r e  p r e s e n t  i n  t h e  r a p i d l y  f o r m e d  c r y s t a l s .

A l l  c e m e n t  c r y s t a l s  c o n t a i n  s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  S rC O ^  a n d  

2 -

SO^ ( s e e  s e c t i o n s  8 . 3 . 2  a n d  8 . 3 . 4 ) .  T h e s e  w i l l  c a u s e  

f u r t h e r  d i s t o r t i o n s  o f  t h e  l a t t i c e s .  I t  m a y  t h e r e f o r e  s e e m  

l i k e l y  t h a t  c e m e n t  p h a s e s  m a y  b e  c o m p o s e d  o f  a  h i g h l y  

d i s o r d e r e d  c a l c i t e .

2 -
8 . 3  CONTROLS ON T H E  MgCC^ , S rC O ^ a n d  S 0 4  C O N TEN TS O F T H E  

CEMENT P H A S E .

8 . 3 . 1  F a c t o r s  A f f e c t i n g  t h e  MgCO^ C o n t e n t

M u c c i  a n d  M o r s e  ( 1 9 8 3 )  i n  p r e c i p i t a t i n g  c a l c i t e  o v e r g r o w t h s

o
o n  c a l c i t e  s e e d s  a t  2 5  C f r o m  s y n t h e t i c  a n d  n a t u r a l  s e a w a t e r

2+ 2+
( i b i d .  p . 8 5 )  w i t h  mMg /m C a  r a t i o s  l e s s  t h a n  o r  e q u a l  t o

5 . 1 ,  f o u n d  t h a t  t h e  p r e c i p i t a t e d  c a l c i t e  c o n t a i n e d  b e t w e e n  5

a n d  9 m o l e  % M g C O ^ . T h i s  i s  c o m p a r a b l e  t o  t h e  b u l k  o f  t h e

c a l c i t e  p r e c i p i t a t e d  a s  c e m e n t  i n  t h i s  s t u d y .  T h e y  a l s o

2+ 2+
s t u d i e d  p r e c i p i t a t i o n  f r o m  f l u i d s  w i t h  mMg /m C a  r a t i o s  

g r e a t e r  t h a n  5 . 1  a n d  f o u n d  t h a t  b e l o w  a  r a t i o  o f  7 . 5 ,  t h e r e
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w a s  a  p o s i t i v e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  MgCO^ c o n t e n t  o f  t h e

2 + 24-
c e m e n t  a n d  t h e  mMg /m C a  r a t i o  o f  t h e  f l u i d .  T h e y  f o u n d  

h o w e v e r ,  t h a t  i t  w a s  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  a d s o r b e d  

l a y e r s  w h i c h  w e r e  c o n t r o l l e d  b y  t h e  s o l u t i o n  c o m p o s i t i o n  a n d  

t h a t  i t  w a s  t h e s e  w h i c h  c o n t r o l l e d  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  

o v e r g r o w t h .  T h i s  h o w e v e r  m a y  n o t  b e  a p p l i c a b l e  t o  t h i s  

s t u d y  a s  m o s t  o f  t h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t i o n  o c c u r s  o n  

a r a g o n i t i c  g r a i n s  r a t h e r  t h a n  o n  c a l c i t e  s e e d s .

I n  c o n t r a s t ,  L a h a n n  a n d  S i e b e r t  ( 1 9 8 2 )  s u g g e s t e d  t h a t  t h e -  

2+ 2+
mMg /m C a  r a t i o  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  d i d  n o t  a f f e c t  t h e  MgCO^

c o n t e n t  o f  t h e  c a l c i t e  w h i c h  w a s  p r e c i p i t a t e d .  T h e y

s u g g e s t e d  t h a t  t h e  m a i n  f a c t o r s  w h i c h  i n f l u e n c e d  t h e

2+
d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  Mg i n  c a l c i t e  w e r e :

( i )  t h e  t e m p e r a t u r e  a n d

( i i )  t h e  r a t i o  o f  t h e  s o l u b i l i t y  p r o d u c t  c o n s t a n t  f o r  

c a l c i t e  t o  t h e  a c t i v i t y  p r o d u c t  f o r  m a g n e s i t e  a n d  c a l c i t e

( i b i d . ,  p . 2 2 2 9 ) .

T h o r s t e n s o n  a n d  P l u m m e r  ( 1 9 7 7 )  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  m a g n e s i u m

c o n t e n t  o f  h i g h - M g  c a l c i t e  p r e c i p i t a t e d  f r o m  n a t u r a l  w a t e r s

2+
s h o u l d  b e  g o v e r n e d  p r i m a r i l y  b y  t h e  a c t i v i t y  p r o d u c t  o f  Ca  

2 -

a n d  CO3  o n l y .

M a c k e n z i e  e t  a l .  ( 1 9 8 3 )  h a v e  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  MgCO^

2 -

c o n t e n t  i n  t h e  s o l i d  i s  r e l a t e d  t o  t h e  CO^ c o n c e n t r a t i o n  o f  

t h e  p o r e  f l u i d s .  T h i s  r e l a t i o n s h i p  t h e y  s u g g e s t ,  i s  

f a v o u r e d  b o t h  t h e r m o d y n a m i c a l l y  a n d  k i n e t i c a l l y .  G i v e n  a n d
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W i l k i n s o n  ( 1 9 8 5 )  h a v e  a l s o  f o u n d  t h a t  a  h i g h  CO^ f a v o u r s  t h e  

p r e c i p i t a t i o n  o f  h i g h - M g  c a l c i t e  o f  a  h i g h e r  MgCO^ c o n t e n t .

I f  t h e  d a t a  f o r  t h e  p o r e  f l u i d s  a n d  c e m e n t  p h a s e s  a r e

c o n s i d e r e d ,  t h e n  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  a  t r e n d  o f  d e c r e a s i n g

m o l e  % MgCO^ i n  t h e  c e m e n t  a c c o m p a n i e s  a  d e c r e a s e  i n  t h e  

2+ 2+
mMg /m C a  r a t i o  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s

( e . g .  s e e  T a b l e s  3 . 7  a n d  3 . 8  a n d  P l a t e  4 . 5  C a n d  D ) .

H o w e v e r ,  b e a r i n g  i n  m i n d  t h e  a n a l y t i c a l  e r r o r ,  a  p l o t  o f  t h e

m e a n  d a i l y  mMg^7 mCa^+ r a t i o  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  a g a i n s t  t h e

a v e r a g e  MgCO^ c o n t e n t  ( m o l e  %) o f  t h e  p r e c i p i t a t e d  c e m e n t

p h a s e s  s u g g e s t s  t h a t  n o  d i r e c t  c o r r e l a t i o n  e x i s t s  b e t w e e n

t h e  b u l k  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c e m e n t  a t  t h e  e n d  o f  t h e

e x p e r i m e n t  a n d  t h e  a v e r a g e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p o r e  f l u i d s

d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t  ( s e e  F i g .  8 . 2 ) .  I f  a n y  g e n e r a l  t r e n d

d o e s  e x i s t ,  t h e n  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e r e  i s  a n  e x p o n e n t i a l

t r e n d  o f  i n c r e a s i n g  MgC 0 3  c o n t e n t  w i t h  d e c r e a s i n g  a v e r a g e

2+, 2+
mMg /m C a  p o r e  f l u i d  r a t i o s .  D a t a  f r o m  t h e  s t a n d a r d  

e x p e r i m e n t s  u s i n g  a l l  t h e  s e d i m e n t  t y p e s  ( i . e .  t h o s e  

r e p o r t e d  i n  s e c t i o n  3 . 5 . 2 )  h a v e  b e e n  u s e d .

I f  t h e  o c c u r r e n c e s  o f  t h e  v e r y  M g - r i c h  p h a s e s  a r e  c o n s i d e r e d

t h e n  t h e y  a r e  f o u n d  t o  h a v e  p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  t h e  e a r l y

2+ 2+
s t a g e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  w h i l e  t h e  p o r e  f l u i d  mMg / mCa

r a t i o s  w e r e  h i g h .  F y f e  a n d  B i s h o f f  ( 1 9 6 5 ,  p . 1 1 )  f o u n d  t h a t  

2+
Mg w as  r e m o v e d  f r o m  s o l u t i o n  b y  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  MgCC^  

e n r i c h e d  n u c l e i  d u r i n g  t h e  e a r l y ,  s l o w  s t a g e s  o f
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Fig. 8.2 - Plot of average 0gCO3 con£<pnt o|+cement crystals precipitated during experiments using each 
sediment type against daily mean mMg /mCa pore fluid ratio. Standard deviation on mean MgCO content 
shown by bars. 3



a r a g o n i t e - c a l c i t e  t r a n s f o r m a t i o n s ,  u n t i l  t h e  Mg

c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  p o r e  f l u i d  w a s  r e d u c e d  t o  a  l e v e l  w h e r e

2+
i n h i b i t i o n  o f  c a l c i t e  f o r m a t i o n  b y  Mg s t o p p e d .  T h e

r e a c t i o n s  c o u l d  t h e n  p r o c e e d  a t  a  f a s t e r  r a t e .  B r u n i  a n d

W en k  ( 1 9 8 5 ,  p . 1 1 6 8 )  s u g g e s t e d  t h a t  t h i s  e a r l y  i n c o r p o r a t i o n  

2+
o f  Mg i n t o  c a l c i t e  n u c l e i  w o u l d  p r o d u c e  a  v e r y  d i s o r d e r e d  

c r y s t a l  w i t h  c a l c i u m  a n d  m a g n e s i u m  r a n d o m l y  d i s t r i b u t e d  i n  

c a t i o n  s i t e s .

2+

T h i s  m e c h a n i s m  o f  r e m o v a l  o f  Mg i n t o  h i g h l y  d i s o r d e r e d

c a l c i t e  n u c l e i  c a n  e x p l a i n  t h e  o c c u r r e n c e s  o f  t h e  M g - r i c h

c r y s t a l s  t h a t  a r e  o b s e r v e d  a n d  t h e  e a r l y  d e p l e t i o n  o f  m o s t  

2+ 2+
o f  t h e  Mg i n  t h e  p o r e  f l u i d s  w o u l d  s u p p o r t  t h i s  (M g  d r o p s

f r o m  1 2 6 0  ppm t o  l e s s  t h a n  2 0 0  ppm i n  t h e  f i r s t  t w o  t o  t h r e e

w e e k s  o f  t h e  e x p e r i m e n t ,  d e p e n d i n g  o n  t h e  e x p e r i m e n t  ( s e e

A p p e n d i x  I ) ) .  F u r t h e r ,  B a k e r  a n d  K a s t n e r  ( 1 9 8 1 )  o b s e r v e d

o
e x p e r i m e n t a l l y  t h a t  a t  2 0 0  C u s i n g  s e a w a t e r ,  t h e

c a l c i t e - d o l o m i t e  ( o r d e r e d  a n d  p r o t o - d o l o m i t e )  p h a s e  b o u n d a r y

2+ .  2+
o c c u r r e d  a t  a  mMg /m C a  r a t i o  o f  b e t w e e n  0 . 5 7  a n d  1 . 0 6  a n d  

t h e  d o l o m i t e  -  m a g n e s i t e  b o u n d a r y  b e t w e e n  2 . 1 1  a n d  3 . 4 1 .  I f  

t h e s e  b o u n d a r i e s  a r e  s u p e r i m p o s e d  o n t o  t h e  p o r e  f l u i d  

e v o l u t i o n  c u r v e s  p r e s e n t e d  i n  s e c t i o n  3 . 5 . 2  ( s e e  F i g .  8 . 3  

( a ) - ( e ) )  t h e n  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  p o r e  f l u i d s  o f  e a c h  

e x p e r i m e n t  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  s t a b i l i t y  f i e l d s  o f  m a g n e s i t e  

a n d  d o l o m i t e  b e f o r e  r e a c h i n g  t h e  s t a b i l i t y  f i e l d  o f  c a l c i t e .  

P r e c i p i t a t i o n  o f  M g - r i c h  p h a s e s  m i g h t  t h e r e f o r e  o c c u r  w h e n  

t h e  p o r e  f l u i d s  a r e  i n  t h e s e  s t a b i l i t y  f i e l d s .  I f  t h i s
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Fig. 8.3 - Evolution of the pore fluids from the composition of 
seawater (0) during experiments using (A) sediment BSOf (B) ADBO 
and (C) AKSO. Baker and Kastner's (1981) stability fields for 
Magnesite, Dolomite and Calcite have been superimposed.
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(m Sr2+/m Ca2+) x 10 2

Fig. 8.3 - Evolution of pore fluids from the composition of 
seawater (©) dun.ng experiments using (D) sediment AKDO and 
(E) Shark Bay Goids. Baker and Kastner's (1981) stability 
fields for Magnesite, Dolomite and Calcite have been superimposed.
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h y p o t h e s i s  i s  a c c e p t e d ,  t h e  m a i n  p r o b l e m  i s  w h y ,  i f  i t  i s  

p o s s i b l e  t o  p r e c i p i t a t e  M g - r i c h  p h a s e s  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  

t h e  e x p e r i m e n t s ,  h a v e  t h e y  b e e n  f o u n d  i n  s o  f e w .  A l s o ,  w h y  

h a s  n o  t r a c e  o f  a n y  M g - r i c h  p h a s e  b e e n  o b s e r v e d  i n  t h e  

p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t s  o f  e x p e r i m e n t s  1 3 8 4  a n d  1 5 8 4 ,  

w h e n  t h e  p o r e  f l u i d s  w e r e  n e v e r  o u t s i d e  t h e  s t a b i l i t y  f i e l d s  

o f  d o l o m i t e  a n d  m a g n e s i t e  ( i b i d . ) .  T h e  m a x im u m  l e v e l  o f  

MgCO^ i n  t h e  p r e c i p t i a t e d  c a l c i t e s  o f  e x p e r i m e n t s  1 3 8 4  a n d  

1 5 8 4  w a s  6 . 8  m o l e  %.

O n e  p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  i s  t h a t  M g - r i c h  p h a s e s  w e r e

p r e c i p i t a t e d  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  b u t

2+, 2+
u n d e r w e n t  d i s s o l u t i o n  o n c e  t h e  mMg /m C a  r a t i o  b e g a n  t o  

d r o p .  Som e s u p p o r t  f o r  t h i s  c a n  b e  f o u n d  i n  P l a t e  4 . 5  C a n d  

D w h e r e  t h e  M g - r i c h  p h a s e  o f  t h e  c r y s t a l  g r o u p  o b s e r v e d  i n  

t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t  o f  e x p e r i m e n t  1 7 8 5  w a s  

f o u n d  t o  b e  u n d e r g o i n g  d i s s o l u t i o n .  M a c k e n z i e  e t  a l .

( 1 9 8 3 )  h a v e  r e p o r t e d  t h a t  i n  c a l c i t e  c o n t a i n i n g  u p  t o  3 0  

m o l e  % MgCO-^, i n c r e a s i n g  i n s t a b i l i t y  a c c o m p a n i e s  i n c r e a s i n g  

MgCO^ c o n t e n t s .  I f  t h e  c e m e n t  p h a s e  i s  a  d i s o r d e r e d  c a l c i t e  

t h e n  i n c o r p o r a t i o n  o f  m o r e  t h a n  3 0  m o le %  MgCO^ c o u l d  o n l y  

d e c r e a s e  t h e  s t a b b ^ t y  f u r t h e r .

I n  t h e  c a s e  o f  d o l o m i t e ,  S t o s s e l l  e t  a l .  ( 1 9 8 7 )  s y n t h e s i s e d  

d e d o l o m i t i s a t i o n  r e a c t i o n s  i n  l a b o r a t o r y  e x p e r i m e n t s  u s i n g  

c h l o r i d e - r i c h  b r i n e s  c o n t a i n i n g  2m Na+ a n d  0 . 5 m  C a 2 + . T h e s e  

w e r e  c o n d u c t e d  o v e r  a  p e r i o . d  o f  s e v e n  w e e k s  a t  1 0 0 ,  1 5 0  a n d
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O 0
2 0 0  C .  B e t w e e n  1 0 0  a n d  2 0 0  C ,  t h e  m o d e  o f  c a l c i t e

r e p l a c e m e n t  o f  t h e  d i s s o l v i n g  d o l o m i t e  c h a n g e d  f r o m  c r y s t a l

g r o w t h  i n t o  v o i d  s p a c e  t o  p s e u d o m o r p h i c  r e p l a c e m e n t  a t  

o
2 0 0  C .  T h e y  f o u n d  t h a t  i n  a l l  t y p e s  o f  r e p l a c e m e n t ,

s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  t h e  d o l o m i t e  r e m a i n e d .  A l t h o u g h

d o l o m i t e  w i l l  b e  m u c h  m o r e  s t a b l e  t h a n  a  h i g h l y  d i s o r d e r e d

c a l c i t e ,  t h e  f u l l  s c a l e  r e m o v a l  o f  a l l  c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d

d u r i n g  t h e s e  e x p e r i m e n t s  b y  d i s s o l u t i o n  o r  n e o m o r p h i c

r e p l a c e m e n t  w i t h  n o  t r a c e  o f  t h e  o r i g i n a l  p h a s e  s e e m s

2 + 2+
u n l i k e l y .  A l s o ,  t h e  mMg / mCa r a t i o  w o u l d  i n c r e a s e  t h r o u g h

t h e  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  M g - r i c h  p h a s e s  a l t h o u g h  t h e  e f f e c t  o f

2+
t h i s  w o u l d  b e  m a s k e d  t h r o u g h  i n c r e a s e d  l e v e l s  o f  C a  i n  t h e  

p o r e  f l u i d s  d u e  t o  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  a r a g o n i t e .

A n o t h e r  p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  i s  t h a t  e n r i c h e d  n u c l e i  w e r e

p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  a l l  e x p e r i m e n t s  b u t

2+
t h a t  d i f f u s i o n  o f  Mg o c c u r r e d  w i t h i n  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e

g r o w i n g  c r y s t a l .  T h i s  c o u l d  b e  e a s i l y  a c c o m p l i s h e d  i f  t h e

c r y s t a l s  w e r e  h i g h l y  d i s o r d e r e d  c a l c i t e s  a n d  i s  a l s o  m u c h

o o
m o r e  l i k e l y  a t  2 0 0  C t h a n  2 5  C .  L o o m i s  ( 1 9 8 3 ,  p . 5 ) ,  i n  a  

d i s c u s s i o n  o f  c o m p o s i t i o n a l  z o n i n g  o f  c r y s t a l s  d u r i n g  

m e t a m o r p h i s m ,  s u g g e s t e d  t h a t  d i f f u s i o n  w o u l d  e l i m i n a t e  

g r o w t h  z o n i n g  w h i c h  h a d  o c c u r r e d  a s  a  c o n s e q u e n c e  o f  

f r a c t i o n a t i o n  p r o c e s s e s .  T h u s ,  m a n y  com m on m i n e r a l s  s u c h  a s  

t h e  m i c a s ,  c h l o r i t e ,  a m p h i b o l e s  a n d  a l k a l i  f e l d s p a r s  a r e  

u s u a l l y  u n z o n e d  b e c a u s e  o f  h o m o g e n i s a t i o n  d u e  t o  d i f f u s i o n  

d u r i n g  c r y s t a l  g r o w t h  o r  a f t e r w a r d s  r a t h e r  t h a n  b e c a u s e
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f r a c t i o n a t i o n  c o u l d  n o t  o c c u r .  S u p p o r t  f o r  d i f f u s i o n  c o m e s

f r o m  t h e  a n a l y s e s  o f  t h e  e q u a n t  c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  d u r i n g

e x p e r i m e n t s  2 5 8 5  a n d  2 6 8 5  ( s e e  F i g .  4 . 1 ) .  T h e s e

e x p e r i m e n t s ,  u s i n g  s e d i m e n t  A D B O , r a n  f o r  1 5  a n d  21 d a y s

r e s p e c t i v e l y .  M o r e  c e m e n t  w a s  p r e c i p i t a t e d  i n  t h e  l o n g e r

e x p e r i m e n t  ( 2 6 8 5 )  a n d  a n  o v e r a l l  d r o p  i n  t h e  l e v e l  o f  M gCO^

( m o l e  %) w a s  o b s e r v e d  i n  t h a t  c e m e n t  ( s e e  s e c t i o n  4 . 2 ) .  I f  

2+
a l l  o f  t h e  Mg t h a t  w a s  a v a i l a b l e  i n  t h e  p o r e  f l u i d s  w a s  

i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  i n i t i a l  n u c l e i  a s  s u g g e s t e d  b y  F y f e  

a n d  B i s h o f f  ( 1 9 6 5 ) ,  a  f a c t o r  w h i c h  i s  s u p p o r t e d  b y  t h e  e a r l y  

d e c r e a s e  i n  Mg2 + i n  p o r e  f l u i d s ,  t h e n  d i f f u s i o n  c o u l d  

r e d i s t r i b u t e  Mg t h r o u g h  l a t e r  o v e r g r o w t h s  o f  c a l c i t e  o n  t h e  

e a r l y  c r y s t a l s .  T h e  o v e r a l l  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  b u l k  c e m e n t  

c r y s t a l s  i n  t e r m s  o f  t h e  M gC 0 3  c o n t e n t  w o u l d  b e  r e l a t i v e l y  

l o w e r e d .  T h i s  m e c h a n i s m  f o r  r e d i s t r i b u t i n g  Mg^+ f r o m  t h e  

c o r e  o f  t h e  c r y s t a l  o u t w a r d s  m a y  a l s o  a c c o u n t  f o r  t h e  h i g h e r  

MgCO-j l e v e l  o b s e r v e d  i n  t h e  n a r r o w  c e m e n t  f r i n g e  

p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  e x p e r i m e n t  3 4 / 3  u s i n g  s e d i m e n t  BSO w h e n  

c o m p a r e d  t o  t h e  l e v e l s  i n  w i d e r  c e m e n t  f r i n g e s  g e n e r a t e d  

u s i n g  s e d i m e n t  B S O . W h e r e  a n a l y s e s  h a v e  b e e n  m a d e  t h r o u g h  

c e m e n t  c r y s t a l s  f r o m  c o r e  t o  m a r g i n  ( s e e  T a b l e  3 . 7  a n d  3 . 8 )  

a  m a x im u m  d e c r e a s e  o f  3 m o l e  % MgC 0 3  i s  o b s e r v e d .  T h i s  m a y  

b e  a  r e m n a n t  s i g n a t u r e  o f  a  p r e v i o u s l y  m u c h  g r e a t e r  

v a r i a t i o n .
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2-
8 . 3 . 2  E f f e c t  o f  SO^ o n  D o l o m i t e  P r e c i p i t a t i o n

2 -

B a k e r  a n d  K a s t n e r  ( 1 9 8 1 )  f o u n d  t h a t  SC) i n h i b i t e d  t h e
4

p r e c i p i t a t e d  o f  d o l o m i t e  f r o m  s e a w a t e r .  T h e  M g - r i c h  c r y s t a l

c o r e s  f o u n d  i n  a s s o c i a t i o n  w i t h  t h e  a n h y d r i t e  l a t h  i n  t h e

p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t  o f  e x p e r i m e n t  1 7 8 5  ( s e e  P l a t e

4 . 5  C a n d  D )  m a y  s u g g e s t  t h a t  t h e s e  c r y s t a l s  p r e c i p i t a t e d  i n

2 -

r e s p o n s e  t o  t h e  r e m o v a l  o f  SO^ v i a  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  t h e

C a S O ^ . T h e  p r o b l e m  i s  c o m p l i c a t e d  b y  t h e  f a c t  t h a t

p r e c i p i t a t i o n  o f  CaSO^ w o u l d  a l s o  i n c r e a s e  t h e  mMg2 ^ m C a 2+

r a t i o  i n  t h a t  p a r t i c u l a r  m i c r o e n v i r o n m e n t  b y  t h e  r e m o v a l  o f

Ca2+. T h e  M g - r i c h  p h a s e s  c o u l d  t h e r e f o r e  h a v e  b e e n

p r e c i p i t a t e d  i n  d i r e c t  r e s p o n s e  t o  t h i s  r e l a t i v e  e n r i c h m e n t  

24-
i n  Mg i n  t h e  p o r e  f l u i d s  b y  t h e  m e c h a n i s m  s u g g e s t e d  b y  F y f e

a n d  B i s h o f f  ( 1 9 6 5 )  i . e .  b y  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  M g - r i c h

2-
c r y s t a l s  F u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  SO^ w a s

c o n s i d e r e d  n e c e s s a r y  a n d  a n  e x p e r i m e n t  w a s  r u n  u s i n g  

2-
S O ^ - r e d u c e d  s e a w a t e r  ( s e e  s e c t i o n  5 . 2  f o r  r e s u l t s ) .

24- 24-
A l t h o u g h  t h e  i n i t i a l  mMg /m C a  r a t i o  o f  t h e  p o r e  

f l u i d s  w a s  4 . 8 ,  i t  d r o p p e d  t o  b e l o w  1 w i t h i n  t h e  f i r s t  5 

d a y s  o f  t h e  e x p e r i m e n t  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e d  r a t e  o f  

a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n .  T h e  p o r e  f l u i d s  w e r e  q u i c k l y  

m o d i f i e d  b y  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  a n d  c a l c i t e  p r e c i p i t a t i o n  

s o  t h a t  t h e i r  c o m p o s i t i o n  w a s  n o  l o n g e r  i n  B a k e r  a n d  

K a s t n e r s  ( 1 9 8 1 )  s t a b i l i t y  f i e l d  f o r  d o l o m i t e .  I t  i s  

t h e r e f o r e  n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  n o  d o l o m i t e  w a s  f o u n d  i n  t h e  

p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t  o f  t h a t  e x p e r i m e n t .
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8 . 3 . 3  S u m m a ry

T h e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  c o n t r o l s  o n  t h e  l e v e l  o f  MgCO^

f o u n d  i n  t h e  c e m e n t  p h a s e  i s  f r a u g h t  w i t h  d i f f i c u l t i e s .  T h e

m o s t  l i k e l y  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  v a r i a t i o n s  i n  c o m p o s i t i o n

t h a t  a r e  o b s e r v e d  i n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t s  i s

t h a t  a  M g - r i c h  c a r b o n a t e  p h a s e  w a s  p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  t h e

2 +
e a r l y  s t a g e s ,  r e m o v i n g  m o s t  o f  t h e  a v a i l a b l e  Mg f r o m  t h e

p o r e  f l u i d s .  T h e  m i n e r a l o g y  o f  t h e s e  c r y s t a l s  i s  n o t

d e f i n i t e l y  k n o w n  b u t  i t  i s  s u s p e c t e d  t h a t  t h e y  m a y  b e  a

h i g h l y  d i s o r d e r e d  c a l c i t e .  L a t e r ,  a s  t h e  d i s s o l u t i o n  o f

a r a g o n i t e  p r o c e e d e d ,  g r o w t h  o f  m u c h  l o w e r  M g - c a l c i t e  o c c u r r e d

o n  t h e s e  c r y s t a l s  c o r e s .  T h i s  m a y  s u p p o r t  t h e  h y p o t h e s i s

t h a t  e a r l y  c r y s t a l s  w e r e  o f  a  c a l c i t i c  s t r u c t u r e  r a t h e r  t h a n

d o l o m i t e  o r  m a g n e s i t e ,  a s  F y f e  a n d  B i s h o f f  ( 1 9 6 5 ,  p . 1 2 )

s u g g e s t e d  t h a t  o r d e r e d  d o l o m i t e  i n  t h e  a r a g o n i t e - c a l c i t e

t r a n s f o r m a t i o n  w o u l d  b e  e f f e c t i v e l y  " r e m o v e d  f r o m  t h e

b a t t l e " .  A t  1 8 3 - 2 0 0 ° C ,  i n  o r d e r  t o  a t t a i n  s o m e  s o r t  o f

e q u i l i b r i u m  w i t h  t h e  r a p i d l y  c h a n g i n g  p o r e  f l u i d s ,  d i f f u s i o n  

2+
o f  Mg o u t w a r d s  t h r o u g h  t h e  c r y s t a l  f r o m  t h e  M g - r i c h  c o r e s  

c o u l d  d e s t r o y  a n y  o r i g i n a l  z o n i n g  i n  t h e  c r y s t a l .  T h i s  

w o u l d  l e a v e  a t  m o s t ,  a  r e m n a n t  s i g n a t u r e  o f  e n r i c h m e n t  i n  Mg  

a t  t h e  c e n t r e  o f  c r y s t a l s  w h e n  c o m p a r e d  t o  t h e  o u t e r  e d g e s .  

T h e  r e l a t i v e  e n r i c h m e n t  i n  MgCO^ o f  n a r r o w  c e m e n t  f r i n g e s  a s  

o p p o s e d  t o  w i d e r  f r i n g e s  ( e . g .  t h a t  o f  3 4 / 3  c o m p a r e d  t o  

o t h e r  c e m e n t  f r i n g e s  g e n e r a t e d  u s i n g  s e d i m e n t  B S O ,  s e e  F i g .
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3 . 4 )  c o u l d  b e  e x p l a i n e d  i n  t h i s  w a y .

8 . 3 . 4  F a c t o r s  A f f e c t i n g  t h e  SrCO ^ C o n t e n t

2+  2 -
S i g n i f i c a n t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  S r  a n d  SO4  ( s e e  s e c t i o n

8 . 3 . 5 )  a r e  p r e s e n t  i n  t h e  l a t t i c e s  o f  t h e  c e m e n t i n g  p h a s e s .

2+  2-
T o  c h e c k  w h e t h e r  t h e  S r  a n d  SO^ w e r e  p r e s e n t  a s  SrSO ^_ ,

f o i l s  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  t h a t  w e r e  g e n e r a t e d  d u r i n g

2 -

e x p e r i m e n t  2 9 8 5  ( a v e r a g e  c o n t e n t s  o f  SrCO^ a n d  SO 4  w e r e  0 . 7 9

a n d  1 . 1 4  m o l e  % r e s p e c t i v e l y )  w e r e  m a d e  a n d  s t u d i e d  u s i n g  a

t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  ( T E M ) .  N o  e v i d e n c e  f o r  a

s e p a r a t e  S r S O ^  p h a s e  w a s  f o u n d  a l t h o u g h  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e s

w e r e  f o u n d  t o  b e  h i g h l y  s t r a i n e d .  I n t e n s e  s t r a i n  i n

s y n t h e t i c a l l y  p r e c i p i t a t e d  c a l c i t e  h a s  a l s o  b e e n  r e p o r t e d  b y

A n g u s  e t  a l .  ( 1 9 7 9 ) .  N o  r e l a t i o n s h i p  i s  o b s e r v e d  b e t w e e n

2 -

t h e  m o l e  % o f  S r C O ^  a n d  SO^ t h a t  a r e  c o n t a i n e d  w i t h i n  t h e

c e m e n t .  F o r  e x a m p l e ,  e x p e r i m e n t s  r u n  u s i n g  s e d i m e n t  SBO

2-
c o n t a i n  h i g h  l e v e l s  o f  SO^ a n d  S r C O ^  w h i l e  e x p e r i m e n t s  r u n

u s i n g  s e d i m e n t  ADBO a l s o  c o n t a i n  h i g h  l e v e l s  o f  s < f -  b u t  m u c h

l o w e r  l e v e l s  o f  S r C O ^  ( s e e  T a b l e  3 . 9 ) .  R e e d e r  ( 1 9 8 3 )

r e p o r t s  t h a t  e x t e n s i v e  s o l i d  s o l u t i o n  o f  S r C O ^  i n  c a l c i t e

o c c u r s  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e  a n d  s i g n i f i c a n t  l e v e l s  o f  SO^

h a v e  b e e n  f o u n d  i n  e x p e r i m e n t a l l y  p r e c i p i t a t e d  c a l c i t e s  b y

B u s e n b e r g  a n d  P l u m m e r  ( 1 9 8 5 ) .  T h e r e  i s  t h e r e f o r e  a

c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  e v i d e n c e  w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  S r C O ^

2-
a n d  SO^ a r e  n o t  p r e s e n t  a s  a  s e p a r a t e  S r S O ^  p h a s e  i n  t h e



s t r u c t u r e  o f  t h e  c e m e n t i n g  c r y s t a l s .

I f  t h e  d a t a  f o r  t h e  p o r e  f l u i d s  a n d  c e m e n t  p h a s e s  a r e

2+
c o n s i d e r e d  i n  t h e  s a m e  w a y  a s  f o r  t h e  Mg d a t a  ( s e e  s e c t i o n

8 . 3 . 1 ) ,  a g a i n  b e a r i n g  i n  m i n d  t h e  a n a l y t i c a l  e r r o r ,  t h e n  i t

c a n  b e  s e e n  t h a t  n o  c l e a r  r e l a t i o n s h i p  e x i s t s  b e t w e e n  t h e  

2 + 24-
d a i l y  m e a n  m S r  /m C a  r a t i o  a n d  t h e  a v e r a g e  S r C O ^ ( m o l e  %)

c o n t e n t  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  ( u s i n g  t h e  d a t a  i n  s e c t i o n

3 . 5 . 2  -  s e e  F i g .  8 . 4 ) .  H o w e v e r ,  a p a r t  f r o m  t w o  o f  t h e

e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t  S B O , t h e r e  i s  a  g e n e r a l  t r e n d  o f

2+  . 2+
i n c r e a s i n g  S r C O ^  w i t h  a n  i n c r e a s i n g  m e a n  d a i l y  m S r  /m C a  

p o r e  f l u i d  r a t i o .

A l s o  b e a r i n g  i n  m i n d  t h e  a n a l y t i c a l  e r r o r ,  i n  e a c h  s e t  o f

e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t s  A D B O , AKSO a n d  SKDO ( s e e  T a b l e

8 . 3 ) ,  t h e r e  i s  s o m e  e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  t h a t  t h e r e  i s  a

p o s i t i v e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  m e a n  l e v e l  o f  S rC O ^  ( m o l e

%) i n  t h e  c e m e n t  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  e x p e r i m e n t

w a s  c o n d u c t e d .  N o  s i g n i f i c a n t  c o r r e l a t i o n  i s  o b s e r v e d  i n

e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t s  BSO a n d  S B O . A l l  e x p e r i m e n t s

h o w e v e r  w e r e  c o n d u c t e d  o v e r  t h e  r e s t r i c t e d  t e m p e r a t u r e  r a n g e  

o
o f  1 8 3 - 2 0 0  C .  T h i s  t e m p e r a t u r e  d i f f e r e n c e  m a y  n o t  b e  

s u f f i c i e n t  f o r  a n y  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  a v e r a g e  

S rC O ^  l e v e l s  t o  b e  o b s e r v e d  i n  t h e  d a t a .
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Fig. 8.4 - Plot of average SrCO^ content of cement crystals precipitated 
during experiments using each sediment type against daily mean 
mSr /mCa pore fluid ratio. Standard deviation on mean SrCO^ 
content shown by bars.
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Temp. 
(°C)

BSO AD BO AKSO AKDO SBO

183 0.51 (30/1) 

0.39 (34/3)

0.23 (37/2) 0.31 (32/1) 

0.54 (37/2)

0.59 (37/4) 0.64 (34/4)

186 0.55 (1685) 0.44 (1785) 0.81 (2185) 1.08 (2085) 0.78 (1384) 

0.88 (1584) 

0.73 (3385)

200 0.55 (4086) N/D N/D N/D N/D

T a b l e  8 . 3  -  S r C 0 3  c o n t e n t  ( m o l e  %) o f  c e m e n t  c r y s t a l s  
p r e c i p i t a t e d  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  u s i n g  t h e  s a m e  
s t a r t i n g  s e d i m e n t s .

Tw o  w a y s  o f  c a l c u l a t i n g  t h e  d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t  ( K )  o f  

a n  i o n  i n  a  c r y s t a l  e x i s t .

( i )  B y  a s s u m i n g  e q u i l i b r i u m  c r y s t a l l i s a t i o n  u s i n g  b o t h  t h e  

p o r e  f l u i d  d a t a  a n d  t h e  c r y s t a l  c h e m i s t r y  d a t a .  T h i s  i s  n o t  

o f  a n y  u s e  h e r e  b e c a u s e  c r y s t a l l i s a t i o n  d o e s  n o t  o c c u r  a t  

e q u i l i b r i u m ,  t h e  s y s t e m  c h a n g i n g  c o n t i n u o u s l y .

( i i )  B y  a s s u m i n g  n o n - e q u i l i b r i u m  a n d  u s i n g  t h e  p o r e  f l u i d

C
d a t a  o n l y .  C a l c u l a t i o n  o f  K b y  t h i s  m e t h o d  h o w e v e r  i sSr

C
m e a n i n g l e s s  i n  t h i s  s y s t e m  a s  K ^ w o u l d  o n l y  r e f l e c t  t h e  

2+ 24-
f i n a l  m S r  /m C a  r a t i o  o f  t h e  p o r e  f l u i d s ,  w h i c h  i s  d e p e n d e n t

o n  f a c t o r s  w h i c h  a f f e c t  t h e  r a t e  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n

( s e e  s e c t i o n  9 . 3 )  a n d  n o t  j u s t  t h e  r e l a t i v e  u p t a k e  o f  S i? +a n d  
24-

Ca i n t o  t h e  c a l c i t e  f r o m  t h e  p o r e  f l u i d s .  I t  i s  t h e r e f o r e  

m o r e  r e l e v a n t  t o  s t u d y  t h e  l e v e l s  o f  S rC O ^ o b s e r v e d  i n  t h e  

c a l c i t e .
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S t u d i e s  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  S r  i n  c a l c i t e  

C
(K  „ ) b y  H o l l a n d  e t .  a l .  ( 1 9 6 4 ) ,  K i n s m a n  (1  9 6 9 )  a n d  K i n s m a n  

h r
C

a n d  H o l l a n d  ( 1 9 6 9 )  s u g g e s t  t h a t  K d e c r e a s e s  w i t h  a nbr
i n c r e a s e  i n  t e m p e r a t u r e  w h i c h  i s  t h e  o p p o s i t e  o f  w h a t  i s

s u g g e s t e d  b y  t h e  d a t a  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  8 . 4 .  A l l  o f  t h e s e

C
e a r l i e r  s t u d i e s  h o w e v e r  s t u d i e d  K g r  i n  c a l c i t e  p r e c i p i t a t e d

d i r e c t l y  f r o m  s a t u r a t e d  s o l u t i o n s  a t  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  

o
1 0 0  C .  A m o r e  r e c e n t  s t u d y  b y  S t o s s e l l  e t .  a l .  ( 1 9 8 7 )  h a s

o C
f o u n d  t h a t  a t  t e m p e r a t u r e s  b e t w e e n  1 0 0 - 2 0 0  C ,  K S r  i n c r e a s e s  

w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  t e m p e r a t u r e .

C
L o r e n s  ( 1 9 8 1 )  f o u n d  t h a t  K Si>w a s  a l s o  d e p e n d e n t  o n  t h e  

c r y s t a l  g r o w t h  r a t e .  I n  e x p e r i m e n t  3 1 8 6  ( s e e  s e c t i o n  5 . 2 )  

u s i n g  f r e s h w a t e r ,  d i a g e n e s i s  p r o c e e d e d  a t  a  m u c h  f a s t e r  r a t e  

t h a n  i n  a n y  o t h e r  e x p e r i m e n t  w h i c h  w o u l d  i m p l y  a  g r e a t e r  

g r o w t h  r a t e  f o r  t h e  c a l c i t e  c r y s t a l s .  T h e  c e m e n t  c r y s t a l s  

p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  t h i s  e x p e r i m e n t  c o n t a i n e d  t h e  h i g h e s t  

l e v e l  o f  S i? + o b s e r v e d ,  u p  t o  a  m a x im u m  o f  1 . 6  m o l e  %. M u c c i  

a n d  M o r s e  ( 1 9 8 3 )  h o w e v e r  f o u n d  t h a t  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  

b o t h  MgCO-^ a n d  S r C C ^  w a s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  p r e c i p i t a t i o n  

r a t e .  A g a i n ,  t h e r e  a p p e a r s  t o  b e  som e c o n f u s i o n  i n  t h e  

l i t e r a t u r e  c o n c e r n i n g  t h e  f a c t o r s  w h i c h  c o n t r o l  d i s t r i b u t i o n

c o e f f i c i e n t s .



8.3.5 Correlation Between MgCO^ and SrCO^

A n e g a t i v e  c o r r e l a t i o n  e x i s t s  b e t w e e n  t h e  MgCO^ a n d  S r C O ^

c o n t e n t  o f  t h e  c e m e n t i n g  p h a s e s  p a r a l l e l i n g  t h e  t r e n d  o f

2+  2+ 2+. 2+  
d e c r e a s i n g  mMg /m C a  a n d  i n c r e a s i n g  m S r  /m C a  p o r e  f l u i d

r a t i o s  o b s e r v e d  w i t h  t i m e .  M u c c i  a n d  M o r s e  ( 1 9 8 3 )  a l s o

f o u n d  t h a t  t h e r e  w a s  a  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  l e v e l  o f  MgCO^

a n d  S r C O ^  i n  t h e i r  c a l c i t e s  b u t  t h a t  i t  w a s  p o s i t i v e  r a t h e r

t h a n  n e g a t i v e .

2+ 2+
I f  t h e  i o n i c  r a d i i  o f  Mg a n d  S r  a r e  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f

2+ 2+
C a , t h e n  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  Mg h a s  a n  i o n i c  r a d i u s  w h i c h

2+ 2+
i s  33% s m a l l e r  t h a n  Ca w h i l e  S r  h a s  a n  i o n i c  r a d i u s  w h i c h

2+ 2+
i s  1 1 . 6  % l a r g e r  t h a n  C a  a n d  59% l a r g e r  t h a n  Mg .

G o l d s m i t h  e t .  a l .  ( 1 9 6 1 )  f o u n d  t h a t  i n c o r p o r a t i o n  o f  t h e

s m a l l e r  M g2 + i o n  i n t o  t h e  c a l c i t e  l a t t i c e  c a u s e d  s h o r t e n i n g

2 -

o f  t h e  c - a x i s - d i m e n s i o n .  T h i s  c a u s e d  t h e  CO^ l a y e r s  n e a r  

2+
t h e  Mg t o  b e  p u l l e d  c l o s e r  t o g e t h e r .  T h e  d e f o r m a t i o n  w o u l d

c r e a t e  a  s i t e  a b o v e  i t  w h e r e  a  c a t i o n  l a r g e r  t h a n  Ca2+  s u c h  

2+
a s  S r  , c o u l d  b e  e a s i l y  a c c o m o d a t e d  w h i c h  e x p l a i n s  t h e

a p p a r e n t  c o r r e l a t i o n  o b s e r v e d  b y  M u c c i  a n d  M o r s e  ( 1 9 8 3 ) .

H o w e v e r ,  t h e  c a l c i t e  p r e c i p i t a t e d  b y  M u c c i  a n d  M o r s e  ( 1 9 8 3 )

c o n t a i n e d  m u c h  l o w e r  l e v e l s  o f  S rCO ^ ( < 0 . 2 5  m o le % )  t h a n

t h o s e  o b s e r v e d  h e r e .  I n c o r p o r a t i o n  o i  u p  t o  1 . 6  m o l e  % S rC O .

i n  e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e a w a t e r ,  w o u l d  c a u s e  s i g n i f i c a n t

d i s t o r t i o n  i n  t h e  c a l c i t e  l a t t i c e  ( c o u p l e d  w i t h  t h e
2-

i n c o r p o r a t i o n  o f  S O ^ ) .  A l s o ,  t h e  e x p e r i m e n t s  u n d e r
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d i s c u s s i o n  h e r e  w e r e  c o n d u c t e d  i n  a  p a r t i a l l y - c l o s e d  s y s t e m ,

2+
w h e r e  m o s t  o f  t h e  a v a i l a b l e  Mg w a s  r e m o v e d  d u r i n g  t h e  e a r l y

2+ 2+
s t a g e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  a n d  t h e  m S r  /m C a  r a t i o  i n c r e a s e d  

c o n t i n u o u s l y .  T h e  e x p e r i m e n t s  o f  M u c c i  a n d  M o r s e  ( 1 9 8 3 )

p , p l 2 + 2 —
w e r e  c o n d u c t e d  i n  a n  o p e n  s y s t e m  w h e r e  C a  , Mg , S r  a n d  CO^

w e r e  m a i n t a i n e d  a t  c o n s t a n t  l e v e l s .  A l s o  t h e i r  e x p e r i m e n t s

o o
( i b i d . )  w e r e  c o n d u c t e d  a t  2 5  C r a t h e r  t h a n  1 8 3 - 2 0 0  C a n d  

a r e  t h e r e f o r e  m o r e  a p p l i c a b l e  t o  t h e  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t .  

V a r i a t i o n  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  a r e  l i k e l y  t o  b e  

r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  a p p a r e n t  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  b e h a v i o u r  o f  

MgCQj a n d  S rC O ^  o b s e r v e d .

2 -
8 . 3 . 6  SO^ C o n t e n t  o f  Cement

( 1 )  L e v e l  o f  SO
2 -

S i g n i f i c a n t  l e v e l s  o f  s u l p h u r  w e r e  i d e n t i f i e d  i n  t h e  c a l c i t e

u s i n g  t h e  J E O L  7 3 3  * s u p e r p r o b e .  B u s e n b e r g  a n d  P l u m m e r  (1  9 8 5 )

2-
h a v e  f o u n d  s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  SO^ t o  b e  p r e s e n t  i n  t h e i r

e x p e r i m e n t a l l y  p r e c i p i t a t e d  c a l c i t e  a n d  i t  i s  b e l i e v e d  t h a t

2 -

t h e  s u l p h u r  i s  p r e s e n t  a s  SO^ i n  t h e  c e m e n t  p h a s e s  u n d e r

2-
d i s c u s s i o n  h e r e .  M a x im u m  l e v e l s  o f  2 m o l e  % SO^ w e r e  

i n c o r p o r a t e d  i n  c e m e n t  c r y s t a l s .

B u s e n b e r g  a n d  P l u m m e r  ( 1 9 8 5 )  f o u n d  t h a t  t h e  a m o u n t  o f  SO
2 -

w h i c h  w a s  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e i r  p r e c i p i t a t e d  c a l c i t e ,  w a s  

d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  r a t e  o f  c r y s t a l  g r o w t h  i . e .  t h e
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f a s t e r  t h e  g r o w t h  r a t e ,  t h e  g r e a t e r  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  

2 -
SO . T h e  r a p i d  g r o w t h  r a t e s  o f  t h e s e  c r y s t a l s  w o u l d  

4 2 -  
a c c o u n t  f o r  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  s u c h  h i g h  l e v e l s  o f  SO^ i n

t h e  c a r b o n a t e  s t r u c t u r e .

2 -
( 2 )  S o u r c e  o f  S O *

4

2 -
A s n o t e d  i n  s e c t i o n  3 . 2 ,  m o s t  o f  t h e  SO^ i n  t h e  s e a w a t e r  i s

r e m o v e d  e a r l y  i n  e a c h  e x p e r i m e n t  b y  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f

a n h y d r i t e  a n d  m a g n e s i u m  o x y s u l p h a t e .  I n  C h a p t e r  5 ,  t h e

2 -
r e s u l t s  o f  e x p e r i m e n t s  r u n  u s i n g  SC^ - r e d u c e d  s e a w a t e r  a n d

f r e s h w a t e r  w e r e  r e p o r t e d .  B o t h  f l u i d s  i n i t i a l l y  c o n t a i n e d

2 -
n e g l i g i b l e  a m o u n t s  o f  SO^ y e t  t h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  i n

2-
b o t h  c a s e s  c o n t a i n e d  a p p r e c i a b l e  a m o u n t s  o f  SO^ r a n g i n g  f r o m

0 . 5 5 - 1 . 5 5  a n d  0 . 1 - 0 . 7 5  m o l e  % r e s p e c t i v e l y .  T h e  s o u r c e  o f  

2 -

t h e  SO^ m u s t  t h e r e f o r e  b e  c o n s i d e r e d .

2 -
I n  m o d e r n  c a r b o n a t e  g r a i n s ,  t h e  h i g h e s t  c o n c e n t r a t i o n  o f  SO^

c a n  b e  f o u n d  i n  b i o g e n i c  h i g h - M g  c a l c i t e  ( m a i n l y

e c h i n o d e r m s ,  a l g a e  a n d  c e r t a i n  c o r a l s )  a n d  i n  o o i d s  ( 4 1 6 0  

2 -

ppm S O . ,  a p p r o x i m a t e l y  0 . 5  m o l e  % ) .  O t h e r  n o n - b i o g e n i c
2 -

c a l c i t e s  a n d  a r a g o n i t e s  c o n t a i n  v e r y  l o w  l e v e l s  o f  SO^ ( l e s s

t h a n  1 0 0  p p m ) w h i l e  b i o g e n i c  a r a g o n i t e  t y p i c a l l y  c o n t a i n s
2 -

l e s s  t h a n  2 0 0 0  ppm SO ^ ( a p p r o x i m a t e l y  0 . 2  m o l e  % ) .  A f u l l  

l i s t  o f  t h e  d a t a  c a n  b e  f o u n d  i n  B u s e n b e r g  a n d  P l u m m e r  

( 1 9 8 5 ) .
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D u r i n g  t h i s  s t u d y  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  h a v e  b e e n

2 -
f o u n d  t o  c o n t a i n  l e s s  t h a n  0 . 6  m o l e  % S O , w h i c h  i s  i n  c l o s e

4

a g r e e m e n t  w i t h  B u s e n b e r g  a n d  P l u m m e r s  d a t a  ( i b i d . ) .  T h e  

2 -
b u l k  o f  t h e  SO, w h i c h  i s  f o u n d  i n  t h e  c e m e n t  i s  l i k e l y  t o  b e  

4

s o u r c e d  w i t h i n  t h e  c o a t e d  g r a i n s  a n d  m a n y  o f  t h e  m i c r i t i c

2 -

p e l o i d s  ( u p  t o  0 . 7  m o l e  % ) .  T h e  l e v e l  o f  S O , c o n t a i n e d  i n
4

t h e  s e d i m e n t s  i s  t h e r e f o r e  s i g n i f i c a n t  a n d  r e l e a s e  o f  t h i s  

2-

SO^ d u r i n g  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  g r a i n s  c o u l d  a c c o u n t  f o r  
2 -

t h e  SO^ w h i c h  i s  f o u n d  i n  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s .

8 . 5  G E O L O G IC A L  S I G N I F I C A N C E

I t  h a s  t o  b e  r e c o g n i s e d  t h a t  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c a l c i t e

c e m e n t  w h i c h  i s  p r e c i p i t a t e d  i s  g r e a t l y  a f f e c t e d  b y  t h e  h i g h

t e m p e r a t u r e  a n d  r a p i d  r a t e s  o f  r e a c t i o n  d u r i n g  t h e

e x p e r i m e n t s .  A s  s u c h ,  i t  i s  h i g h l y  u n n a t u r a l  i n  t e r m s  o f

2-
i t s  S rC O ^  a n d  SO^ c o n t e n t s  a n d  , i n  s o m e  c a s e s ,  i t s  MgCO^ 

c o n t e n t .  I t  i s  t h e r e f o r e  n e c e s s a r y  t o  e x e r c i s e  g r e a t  c a r e  

b e f o r e  a n y  a t t e m p t  i s  m a d e  t o  d r a w  p a r a l l e l s  w i t h  t h e  n a t u r a l  

p r o c e s s e s  o f  m i n e r a l  f o r m a t i o n .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e  

e x p e r i m e n t s  h o w e v e r  e m p h a s i s e  t h e  c o m p l e x i t y  o f  t h e  

p r o c e s s e s  c o n t r o l l i n g  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c a l c i t e  

c e m e n t s .  T h i s ,  t o g e t h e r  w i t h  t h e  o b v i o u s  d i f f e r e n c e s  i n  

o p i n i o n  i n  t h e  l i t e r a t u r e  c o n c e r n i n g  d i s t r i b u t i o n  

c o e f f i c i e n t s ,  s u p p o r t  t h e  c o n c l u s i o n  o f  L a h a n n  a n d  S i e b e r t  

( 1 9 8 2 )  t h a t  d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t s  d e t e r m i n e d  

e x p e r i m e n t a l l y  m a y  o n l y  b e  r e l e v a n t  f o r  t h e  p a r t i c u l a r  s e t
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o f  e x p e r i m e n t s  u n d e r  w h i c h  t h e y  a r e  d e t e r m i n e d .

A n o t h e r  p r o b l e m  w h e n  c o n s i d e r i n g  t h e  p r o c e s s e s  a f f e c t i n g  t h e

c o m p o s i t i o n  o f  c a l c i t e  c e m e n t  h a s  b e e n  e n c o u n t e r e d  r e c e n t l y

b y  R e e d e r  a n d  G ra m s  ( 1 9 8 7 ) .  T h e y  h a v e  a l s o  s h o w n  t h a t

c o m p o s i t i o n a l  s e c t o r  z o n i n g  i n  n a t u r a l  c a l c i t e  c e m e n t s  c a n

2+ 2
a c c o u n t  f o r  d i f f e r e n c e s  o f  u p  t o  9 5  % i n  Mg a n d  5 0  % i n  S r  

b e t w e e n  d i f f e r e n t  f a c e s  w h i c h  h a v e  g r o w n  a t  t h e  s a m e  t i m e .  

T h i s  r e q u i r e s  t h a t  t h e  d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t s  d i f f e r e d  

f r o m  f a c e  t o  f a c e  d u r i n g  t h e  g r o w t h  o f  s i n g l e  c r y s t a l s  a n d  

p e r h a p s  q u e s t i o n s  t h e  u s e  o f  b u l k  d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t s  

w h e n  c o n c e r n i n g  c a l c i t e  c e m e n t s .



CHAPTER 9 - CREATION OF SECONDARY POROSITY AND FACTORS 

AFFECTING ARAGONITE DISSOLUTION

9 . 1  IN T R O D U C T IO N

T h e  r e a c t i o n s  t h a t  o c c u r  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  c e l l s  p r o c e e d  

t h r o u g h  a  d i s s o l u t i o n - r e p r e c i p i t a t i o n  p r o c e s s .  A t  t h e  

e x p e r i m e n t a l  t e m p e r a t u r e s  a n d  p r e s s u r e s  e m p l o y e d ,  t h e  s t a b l e  

p o l y m o r p h  o f  CaCO^ i s  c a l c i t e  ( s e e  F i g .  9 . 1 ) .  T h e  r e m o v a l  

o f  a r a g o n i t e  h a s  b e e n  i n  s u c h  a  w a y  a s  t o  c r e a t e  s e c o n d a r y  

p o r o s i t y  w h i c h  i s  t y p i c a l  o f  t h e  t y p e s  o b s e r v e d  i n  n a t u r a l  

m a t e r i a l .  O o m o l d i c  p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d ,  t h e  c o r t i c e s  

o f  m a n y  c o a t e d  g r a i n s  b e i n g  t o t a l l y  r e m o v e d .  P e l o i d s  h a v e  

a l s o  b e e n  a f f e c t e d  b y  d i s s o l u t i o n  u s u a l l y  r e s u l t i n g  i n  

m i c r o p o r o s i t y  b u t  o c c a s i o n a l l y  l a r g e r ,  v u g g y  p o r e  s p a c e s  

h a v e  b e e n  c r e a t e d .  S h e l l  f r a g m e n t s  h a v e  n o t  u s u a l l y  

u n d e r g o n e  d i s s o l u t i o n  t o  p r o d u c e  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  b u t  

w h e r e  c h a n g e  h a s  t a k e n  p l a c e ,  t h e y  h a v e  b e e n  r e p l a c e d  b y  

n e o m o r p h i c  c a l c i t e  ( s e e  s e c t i o n  1 0 . 3 . 1 ) .  I n  t h e  f e w  c a s e s  

w h e r e  t h e y  h a v e  u n d e r g o n e  d i s s o l u t i o n ,  t h e  s h e l l  s t r u c t u r e  

h a s  b e e n  e x p l o i t e d  ( s e e  P l a t e  3 . 7  B ) .



F i g .  9 . 1  -  D a t a  s h o w i n g  t h e  a r a g o n i t e - c a l c i t e  e q u i l i b r i u m  
c u r v e  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e .  A r a g o n i t e  
i s  s t a b l e  a b o v e  t h e  c u r v e ,  c a l c i t e  b e l o w  ( f r o m  F y f e  a n d  
B i s h o f f , 1 9 6 5 ) .

T h i s  c h a p t e r  d i s c u s s e s  b o t h  t h e  f a c t o r s  w h i c h  h a v e  a f f e c t e d  

t h e  d i s s o l u t i o n  o f  a r a g o n i t e  a n d  c o m p a r e s  t h e  f a b r i c s  t h a t  

h a v e  b e e n  g e n e r a t e d  w i t h  t h o s e  f o u n d  i n  n a t u r a l  m a t e r i a l .

9 . 2  OCCURRENCES OF SECONDARY P O R O S IT Y

9 . 2 . 1  C o a t e d  G r a i n s  -  O o m o l d i c  P o r o s i t y

M o d e r n  c o a t e d  g r a i n s  ( i n c l u d i n g  o o i d s )  a r e  c o m p o s e d  o f  a  

n u c l e u s  w i t h  a n  o u t e r  c o r t e x  o f  v a r y i n g  s i z e  ( s e e  S c h o l l e ,  

1 9 7 8 ,  p . v i i ) .  T h i s  c o r t e x  h a s  b e e n  s h o w n  t o  b e  c o m p o s e d  o f  

t w o  t y p e s  o f  c o n c e n t r i c  l a m i n a e ,  o n e  o f  a r a g o n i t e  s e t  i n  a n  

o r g a n i c  g r o u n d m a s s ,  t h e  o t h e r  p u r e l y  o r g a n i c  ( S h e a r m a n  e t  

a l . ,  1 9 7 0 ,  p . 5 6 4 ) .  E x p e r i m e n t a l  g e n e r a t i o n  o f  o o i d s  b y  

S u e s s  a n d  F u t t e r e r  ( 1 9 7 3 )  a n d  D a v i e s  e t  a l .  ( 1 9 7 8 )  s h o w e d  

t h a t  t h e  o r g a n i c  m a t t e r  l a m e l l a e  w e r e  n e c e s s a r y  f o r  t h e  

f o r m a t i o n  o f  o o i d s .  I n  t h e i r  d e p o s i t i o n a l  e n v i r o n m e n t ,
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c o a t e d  g r a i n s  a r e  s u s c e p t i b l e  t o  m i c r i t i s a t i o n  d u e  t o  t h e  

b o r i n g  a c t i o n  o f  a l g a e .  T h e  a r a g o n i t e  l a y e r s  m a y  t h e r e f o r e  

a l s o  a l t e r n a t e  w i t h  l a y e r s  o r  z o n e s  o f  m i c r i t e  ( B a t h u r s t ,  

1 9 7 5 ,  p . 2 9 8 ) ,  s i m i l a r  t o  t h e  m i c r i t e  e n v e l o p e s  d e s c r i b e d  b y  

B a t h u r s t  ( 1 9 6 6 ) .

D u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s ,  m o s t  o f  t h e  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  w a s  

c r e a t e d  i n  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  ( s e e  P l a t e s  3 . 8 ,  

3 . 1 5  a n d  5 . 1 ) .  T h e  f o r m  a n d  s i z e  o f  t h e  p o r e  s p a c e s  t h a t  

w e r e  c r e a t e d  d i s p l a y e d  a  c l o s e  r e l a t i o n s h i p  w i t h  t h e  

s t r u c t u r e  o f  t h e  o r i g i n a l  c o r t e x .  W h e r e  a  c o r t e x  w a s  

c o m p o s e d  a l m o s t  t o t a l l y  o f  t a n g e n t i a l l y  a r r a n g e d  a r a g o n i t e  

n e e d l e s  ( s e e  c o r t e x  m a r k e d  ( C )  i n  P l a t e  9 . 1  A ) ,  t h e n  a  l a r g e  

p o r e  s p a c e  w a s  d e v e l o p e d  ( e . g .  s e e  P l a t e s  3 . 4 A ,  3 . 7 A ,  3 . 8 D  

a n d  3 . 1 5 B ) .  W h e r e  a  l a m e l l a r  s t r u c t u r e  o f  a r a g o n i t e  a n d  

m i c r i t i c  c a r b o n a t e  o r  o r g a n i c  m a t t e r  w a s  w e l l  d e v e l o p e d  ( s e e  

t h e  c o a t e d  g r a i n  i n  P l a t e  9 . 1  B ) ,  t h e n  m u c h  f i n e r  s c a l e  

l a m e l l a r  p o r o s i t y  w a s  c r e a t e d  ( e . g .  s e e  P l a t e s  3 . 1 4 A ,  3 . 7 A  

a n d  3 . 8 B ) ,  a g a i n  b y  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n .

I n  a n o t h e r  e x p e r i m e n t a l  s t u d y  b y  D o n a t h  e t  a l .  ( 1 9 8 0 ) ,  i n  

w h i c h  o o m o l d i c  p o r o s i t y  w a s  c r e a t e d  b y  p a s s i n g  COa - c h a r g e d  

f l u i d s  t h r o u g h  a  l o w - M g  c a l c i t e  M i s s i s s i p p i a n  o o l i t i c  

l i m e s t o n e ,  s i m i l a r  f a b r i c s  t o  t h o s e  g e n e r a t e d  d u r i n g  t h i s  

s t u d y  w e r e  o b s e r v e d  ( i b i d . F i g .  5 C a n d  E ,  p . 1 2 5 4  a n d  F i g .  6  

B - E ,  p . 1 2 5 6 ) .  D o n a t h  e t  a l .  ( 1 9 8 0 )  c o m p a r e d  t h i s  w i t h  t h e  

G r e a t  O o l i t e  ( B a t h o n i a n )  a n d  s h o w e d  t h a t ,  i n  n a t u r e ,  t h e



P L A T E  9 . 1 O R I G I N A L  AND SECONDARY P O R O S IT Y  F A B R IC S

( A )  S e d i m e n t  ADDO -  M a n y  o f  t h e  c o r t i c e s  o f  t h e  
u n a l t e r e d  c o a t e d  g r a i n s  s h o w  f e w  s i g n s  o f  o r g a n i c  
m a t t e r  o r  m i c r i t i c  l a m e l l a e  ( C ) .  T h e  c o r t e x  i s  
p r e d o m i n a n t l y  c o m p o s e d  o f  a r a g o n i t e .  D u r i n g  
d i s s o l u t i o n ,  l a r g e  p o r e  s p a c e s  w o u l d  b e  c r e a t e d .  T h e  
c o r t e x  m a r k e d  L C ,  s h o w s  m o r e  e v i d e n c e  o f  a  l a m e l l a r  
s t r u c t u r e  b u t  e v e n  t h i s  i s  l i m i t e d .  P P L .  S c a l e  b a r  
2 0 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  1 8 / 2  -  V u g g y  p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d  
i n  m i c r i t i c  c a r b o n a t e .  T h e  f o r m  o f  t h e  s e c o n d a r y  
p o r o s i t y  a t  t h e  e d g e  o f  t h e  g r a i n  m a y  s u g g e s t  t h a t  i t  
h a d  o r i g i n a l l y  b e e n  a  c o a t e d  g r a i n .  T h e  g r a i n  a t  t h e  
t o p  r i g h t  h a n d  c o r n e r  s h o w s  a  r e l i c  l a m e l l a r  s t r u c t u r e  
i n  t h e  c o r t e x .  V e r y  d a r k  l a m e l l a e  a r e  m i c r i t i c  a n d  a r e  
s e p a r a t e d  b y  l a y e r s  o f  l a m e l l a r  s e c o n d a r y  p o r o s i t y .  
A r e a s  a l s o  o c c u r  h o w e v e r ,  w h e r e  s e v e r a l  l a m e l l a e  h a v e  
b e e n  p a r t i a l l y  r e m o v e d .  P P L .  S c a l e  b a r  1 0 0  p m .



I*

PLATE 9.1
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c o r t i c a l  l a y e r s  a r e  a l s o  p r e f e r r e d  f o r  t h e  c r e a t i o n  o f  

o o m o l d i c  p o r o s i t y  w h i l e  m i c r i t i c  n u c l e i  h a v e  n o t  b e e n  

a f f e c t e d  ( i b i d .  F i g .  7A  a n d  D ,  p . 1 2 5 7 ) .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  

t h a t  t h e  p r o c e s s e s  d e s c r i b e d  b y  D o n a t h  e t .  a l .  ( 1 9 8 0 )  a r e  

o c c u r r ^  i n  c a l c i t i c  l i m e s t o n e s ,  t h e  f a b r i c  s e l e c t i v e  

p o r o s i t y  h o w e v e r  i s  i d e n t i c a l  t o  t h a t  f o r m e d  d u r i n g  t h e  

e a r l y - d i a g e n e s i s  o f  a r a g o n i t i c  s e d i m e n t s .

E x a m p l e s  o f  n a t u r a l l y  f o r m e d  o o m o l d i c  p o r o s i t y ,  s i m i l a r  t o  

t h a t  c r e a t e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  r e p o r t e d  h e r e  c a n  b e  

s e e n  i n  t h e  f o l l o w i n g  p a p e r s :

( i )  H a l l e y  a n d  H a r r i s ,  1 9 7 9 ,  F i g .  1 0 A ,  p . 9 7 8 .  H o l o c e n e .

( i i )  P i c h a ,  1 9 7 8 ,  F i g .  1 0 B ,  p . 4 3 9 .  P l e i s t o c e n e .

( i i i )  E v a n s  a n d  G i n s b u r g ,  1 9 8 7  F i g .  11 A - C ,  p . 3 1 6  w h e r e  t h e  

s e q u e n c e  o f  p o r o s i t y  c r e a t i o n  a n d  i n f i l l i n g  c a n  b e  s e e n .  

P l e i s t o c e n e .

( i v )  C usses a n d  F r i e d m a n ,  1 9 7 7 ,  F i g .  1 0 A ,  p . 5 1 5 .  J u r a s s i c .

( v )  M a z z u l l c ,  1 9 8 1 ,  F i g .  1 3  E a n d  F ,  p . 8 6 2 .  P e r m i a n .

T h e  l a s t  t w o  e x a m p l e s  a r e  f r o m  p e t r o l e u m  r e s e r v o i r s  w h e r e  

t h e  p o r o s i t y  w a s  c r e a t e d  p r i o r  t o  t h e  e m p l a c e m e n t  o f  t h e  

h y d r o c a r b o n s .

I n  t h e s e  e x a m p l e s ,  t h e  l a m e l l a e  c o m p o s e d  o f  a r a g o n i t e  a p p e a r  

t o  h a v e  b e e n  t h e  f i r s t  t o  b e  a f f e c t e d  b y  d i s s o l u t i o n .

L a y e r s  o f  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  a p p e a r  t o  b e  u n a f f e c t e d .



9 . 2 . 2  M i c r i t i c  C a r b o n a t e  a n d  P e l o i d s

M i c r i t i c  c a r b o n a t e  f o r m s  a  l a r g e  p r o p o r t i o n  o f  e a c h  t y p e  o f  

s e d i m e n t  u s e d  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  i n  t h e  f o r m  o f  u n c o a t e d  

a n d  c o a t e d  p e l o i d s ,  m i c r i t i c  l a y e r s  i n  c o r t i c e s  a n d  

m i c r i t i s e d  a r e a s  i n  s h e l l  f r a g m e n t s .  W h e r e  p o r o s i t y  h a s  

b e e n  c r e a t e d  i n  t h i s  m i c r i t i c  c a r b o n a t e ,  i t  t a k e s  t h e  f o r m  

o f  m i c r o p o r o s i t y  n e a r  g r a i n  e d g e s  ( s e e  P l a t e s  3 . 7 A ,  3 . 8 C ,  

3 . 1 0 A  a n d  3 . 9 A  a n d  B )  a n d  a  s m a l l  a m o u n t  o f  v u g g y  p o r o s i t y  

( P l a t e s  3 . 1 1 D a n d  3 . 1 2 B  a n d  9 . 1 B ) .  N a t u r a l  e x a m p l e s  o f  

m i c r o p o r o s i t y  c a n  b e  f o u n d  i n  A s q u i t h  ( 1 9 8 6 ,  F i g .  3 C a n d  D ,  

p . 9 ,  M i s s i s s i p p i a n  S t e  G e n e v i e v e  L i m e s t o n e )  a n d  K e i t h  a n d  

P i t t m a n  ( 1 9 8 3 ,  F i g .  1 0  a n d  1 1 ,  p . 1 3 9 7  a n d  t h e  d i s c u s s i o n  o n  

p . 1 3 9 5 ,  L o w e r  C r e t a c e o u s  R o d e s s a  L i m e s t o n e ) .

M u c h  o f  t h e  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  m a t e r i a l ,  

h a s  e i t h e r  r e m a i n e d  u n a l t e r e d  o r  h a s  u n d e r g o n e  n e o m o r p h i s m  

( s e e  s e c t i o n  1 0 . 3 . 2 ) .  C h a v e  a n d  S u e s s  ( 1 9 6 7 )  

c o n c l u d e d  f r o m  t h e i r  e x p e r i m e n t s  t h a t  p a r t i c l e s  o f  c a l c i t e  

l e s s  t h a n  0 . 1  pm i n  d i a m e t e r  w e r e  u n s t a b l e  i n  w a t e r  a n d  t h a t  

a n  i n c r e a s e  i n  s o l u b i l i t y  w a s  t o  b e  e x p e c t e d  b e t w e e n  

p a r t i c l e  s i z e s  o f  0 . 1  pm a n d  0 . 0 1  p m . T h e  S m a l l  P a r t i c l e  

S o l u b i l i t y  E f f e c t  ( S P S E )  w h i c h  c a n  b e  d e f i n e d  a s  t h e  

i n c r e a s e  i n  s o l u b i l i t y ,  d u e  t o  t h e  h i g h e r  s u r f a c e  e n e r g y ,  

t h a t  o c c u r s  w i t h  a  d e c r e a s e  i n  p a r t i c l e  s i z e  o r  a  d e c r e a s e  

i n  t h e  r a d i u s  o f  c u r v a t u r e  o f  a  p a r t i c l e  h a s  a l s o  b e e n
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d i s c u s s e d  b y  P a n t i n  ( 1 9 6 5 ,  p . 4 5 3 ) .  B a t h u r s t  ( 1 9 7 5 ,  p . 2 5 8 )  

h o w e v e r  s u g g e s t s  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  p a r t i c l e  s i z e  o n  

s o l u b i l i t y  m a y  b e  o f f s e t  b y  t h e  a c t i o n  o f  o r g a n i c  f i l m s  o n  

t h e  p a r t i c l e s .  R e a c t i o n s  b e t w e e n  s u s p e n d e d  m i c r i t i c  

c a r b o n a t e  a n d  s e a w a t e r  w e r e  s t u d i e d  b y  C h a v e  ( 1 9 6 5 )  w ho  

r e m a r k e d  o n  t h e  l a c k  o f  r e a c t i v i t y  d e s p i t e  a t t e m p t s  t o  

h a s t e n  r e a c t i o n  i n  t h e  l a b o r a t o r y  b y  v a r y i n g  t e m p e r a t u r e  a n d  

p H .  C h a v e  a n d  S u e s s  ( 1 9 6 7 )  f o u n d  t h a t  s a m p l e s  t r e a t e d  w i t h  

H 2 ° 2  r e m o v e  o r 9 a n i c  m a t t e r ,  a c q u i r e d  a  g r e a t l y  e n h a n c e d  

r e a c t i v i t y .  T h i s  o b s e r v a t i o n  l e d  B a t h u r s t  ( 1 9 7 5 ,  p . 2 5 8 )  t o  

c o n c l u d e  t h a t  t h e  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  g r a i n s  w e r e  e n v e l o p e d  

i n  a  c o a t  o f  o r g a n i c  m a t e r i a l  w h i c h  p r o t e c t e d  t h e m  f r o m  

d i s s o l u t i o n .

T h e  d e v e l o p m e n t  o f  m i c r o p o r o s i t y  i n  p e l o i d s  o r  m i c r i t i s e d  

g r a i n s  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s ,  i s  m o s t  c o m m o n l y  f o u n d  n e a r  

t h e  e d g e s  o f  p e l o i d s  w h e r e  r e a c t i o n  b e t w e e n  s o l i d  a n d  p o r e  

f l u i d  m a y  o c c u r  w i t h  g r e a t e s t  e a s e .  T h e  p r e s e r v a t i o n  o f  

p e l o i d s  o r  m i c r i t i c  l a m e l l a e  c a n  b e  l i k e n e d  t o  t h e  

p r e s e r v a t i o n  o f  m i c r i t e  e n v e l o p e s  ( B a t h u r s t  1 9 6 6 ,  p . 1 5 ) .  I n  

t h e  d i a g e n e t i c  e n v i r o n m e n t ,  n e o m o r p h i c  r e c r y s t a l l i s t i o n  o f  

t h e  m i c r i t e  e n v e l o p e  i s  f a v o u r e d  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  

s o l u t i o n  c a v i t y .

9 . 2 . 3  S h e l l  F r a g m e n t s

D u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  e x p e r i m e n t s ,  m o s t  o f  t h e  s h e l l
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f r a g m e n t s  i n  t h e  s e d i m e n t s  h a v e  n o t  u n d e r g o n e  a n y  a l t e r a t i o n  

( e . g .  s e c t i o n s  3 . 6 . 1  a n d  3 . 6 . 3 ) .  T h o s e  s k e l e t a l  f r a g m e n t s  

t h a t  h a v e  r e a c t e d  h a v e  d o n e  s o  e a r l y  i n  t h e  e x p e r i m e n t s  a n d  

h a v e  g e n e r a l l y  b e e n  f o u n d  t o  u n d e r g o  a l t e r a t i o n  b y  

n e o m o r p h i c  p r o c e s s e s  ( s e e  s e c t i o n  4 . 2 ) , .  I n  c o n t r a s t  t o  

n a t u r e  w h e r e  m o s t  a r a g o n i t e  s h e l l  f r a g m e n t s  a r e  f o u n d  t o  

h a v e  u n d e r g o n e  d i s s o l u t i o n  t o  f o r m  m o l d i c  p o r o s i t y  ( s e e  

L o n g m a n ,  1 9 8 0  a n d  B a t h u r s t ,  1 9 6 6 ,  P l a t e  2 ) ,  o n l y  a  f e w  

e x a m p l e s  o f  s h e l l  f r a g m e n t  d i s s o l u t i o n  h a v e  b e e n  o b s e r v e d .  

W h e r e  t h e y  a r e  f o u n d  ( e . g .  s e e  P l a t e  3 . 7  A a n d  B )  t h e  

s t r u c t u r e  o f  t h e  s h e l l  f r a g m e n t  h a s  b e e n  e x p l o i t e d .

E x t e n s i v e  s t u d i e s  b y  W a l t e r  ( 1 9 8 5 )  a n d  W a l t e r  a n d  M o r s e  

( 1 9 8 5 )  s h o w  t h a t  t h e  m i c r o s t r u c t u r e  o f  a r a g o n i t e  a n d  h i g h - M g  

c a l c i t e  s k e l e t a l  g r a i n s  i s  v e r y  i m p o r t a n t  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  

r e l a t i v e  d i s s o l u t i o n  r a t e s .  T h i s  m ay  a c c o u n t  f o r  t h e  

e x p l o i t a t i o n  o f  t h e  s h e l l  s t r u c t u r e  d u r i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  

s e c o n d a r y  p o r o s i t y .

9 . 2 . 4  S u m m a ry

A n a l o g u e s  o f  a l l  o f  t h e  f o r m s  o f  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  t h a t  

h a v e  b e e n  c r e a t e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  c a n  b e  f o u n d  i n  

n a t u r a l  m a t e r i a l .  T h e  f o r m  o f  t h e  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  

a p p e a r s  t o  b e  d e p e n d e n t  o n  t h e  i n t e r n a l  m i c r o s t r u c t u r e  o f  

t h e  g r a i n  b e i n g  d i s s o l v e d  a n d  t h e  r e l a t i o n s h i p  o f  t h e  

m i c r o s t r u c t u r e  t o  a n y  o r g a n i c  m a t t e r  w h i c h  m a y  b e  p r e s e n t .  

T h e  d e g r e e  t o  w h i c h  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  h a s  o c c u r r e d  h a s
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b e e n  f o u n d  t o  v a r y .  F a c t o r s  w h i c h  h a v e  a f f e c t e d  t h i s  w i l l  

b e  d i s c u s s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n .

9 . 3  FA CTO R S A F F E C T I N G  T H E  D I S S O L U T I O N  R A TE OF A R A G O N IT E

D u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s ,  d i f f e r e n t  f a c t o r s  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  

a f f e c t  t h e  d i s s o l u t i o n  r a t e  o f  a r a g o n i t e .  T h e s e  r a n g e  f r o m  

d i f f e r e n c e s  i n  t h e  s e d i m e n t s  l i k e  g r a i n  t y p e  a n d  g r a i n  s i z e ,  

t o  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  l i k e  p o r e  

f l u i d  c o m p o s i t i o n  a n d  p r e s s u r e .

9 . 3 . 1  G r a i n  T y p e

T h e  e f f e c t  o f  g r a i n  t y p e  i n  c o n t r o l l i n g  t h e  r a t e  o f  

a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  h a s  a l r e a d y  b e e n  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  

9 . 2 . 3 .  E x p e r i m e n t s  w e r e  t h e r e f o r e  c o n d u c t e d  u n d e r  t h e  s a m e  

e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  u s i n g  s e d i m e n t  s a m p l e s  c o m p o s e d  o f  

d i f f e r e n t  p r o p o r t i o n s  o f  c o a t e d  g r a i n s ,  p e l o i d s  a n d  s h e l l  

f r a g m e n t s .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  a r e  r e p o r t e d  i n  

s e c t i o n  3 . 6 . 1 .  S h e l l  f r a g m e n t s  w e r e  f o u n d  t o  b e  l e s s  l i k e l y  

t o  s u f f e r  d i s s o l u t i o n  t h a n  c o a t e d  g r a i n s  o r  p e l o i d s  h e n c e  

t h e  d e g r e e  o f  r e a c t i o n  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  w a s  f o u n d  t o  

d e p e n d  i n v e r s l y  o n  t h e  p r o p o r t i o n  o f  s h e l l  f r a g m e n t s  

c o n t a i n e d  w i t h i n  t h e  s e d i m e n t  s a m p l e .  T h i s  i s  i m p o r t a n t  

w h e n  c o n s i d e r i n g  t h e  r e l a t i v e  r a t e s  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  

f o r  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  ( s e e  s e c t i o n
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7 . 3 . 2 ) .  S e d i m e n t s  ADBO a n d  SBO c o n t a i n e d  a  h i g h e r  

p r o p o r t i o n  o f  s h e l l  f r a g m e n t s  t h a n  t h e  o t h e r  s e d i m e n t s  ( s e e  

A p p e n d i x  I I ) .  T h e  d i s s o l u t i o n  r a t e  w o u l d  t h e r e f o r e  h a v e  

b e e n  l o w e r e d ,  a f f e c t i n g  t h e  r a t e  o f  s u p p l y  o f  i o n s  f o r  

n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  o f  t h e  c e m e n t  c r y t a l s .  B o t h  w e r e  

c h a r a c t e r i s e d  b y  e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s .  P i c h a  ( 1 9 7 8 ,  

p . 4 4 0 )  a l s o  f o u n d  t h a t  i n  n a t u r a l l y  c e m e n t e d  o o l i t i c  r i d g e s  

a t  A l - K h i r a n ,  K u w a i t  ( a r e a  o f  c o l l e c t i o n  o f  s o m e  o f  t h e  

s e d i m e n t s  u s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t s )  t h a t  t h e  s k e l e t a l  g r a i n s  

w e r e  m o r e  r e s i s t a n t  t o  l e a c h i n g  b y  m e t e o r i c  w a t e r s  t h a n  

o o i d s  i . e .  t h e  s a m e  s e q u e n c e  o f  s t a b i l i t y  a s  f o u n d  i n  t h e  

e x p e r i m e n t s .  A s  W a l t e r  n o t e d  ( 1 9 8 5 ,  p . 3 ) ,  t h e  r e l a t i v e  

g r a i n  s t a b i l i t y  i n  s e d i m e n t s  i s  a l s o  o f  i m p o r t a n c e  w h e n  

c o n s i d e r i n g  d i a g e n e s i s  i n  e n v i r o n m e n t s  w h e r e  t h e  

p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i t e  i s  d e p e n d e n t  o n  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  

a r a g o n i t e  e . g .  i n  t h e  f r e s h w a t e r  e n v i r o n m e n t .

9 . 3 . 2  E f f e c t  o f  G r a i n  S i z e

A s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  w a s  c o n d u c t e d ,  u n d e r  s i m i l a r  

e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s ,  t o  s t u d y  t h e  e f f e c t  t h a t  g r a i n  s i z e  

h a d  o n  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n .  O n e  s e d i m e n t  t y p e  w a s  t a k e n  

( A K D O ) a n d  s p l i t  i n t o  4 s i z e  c l a s s e s  ( >  0 . 4 2  mm;  0 . 3 5 - 0 . 4 2  

mm; 0 . 2 5 - 0 . 3 5  mm;  < 0 . 2 5  m m ) .  A d e c r e a s e  i n  t h e  g r a i n  s i z e  

a c c o m p a n i e d  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  a r e a .  T h e  

r e s u l t s  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  a r e  p r e s e n t e d  i n  s e c t i o n  3 . 6 . 2 .
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A n i n c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  a n d  c a l c i t e  

p r e c i p i t a t i o n  w a s  f o u n d  t o  a c c o m p a n y  a  d e c r e a s e  i n  t h e  g r a i n  

s i z e .  K i e r  ( 1 9 8 0 )  a n d  W a l t e r  a n d  M o r s e  ( 1 9 8 4 )  h a v e  a l s o  

f o u n d  t h i s  t o  b e  t h e  c a s e .  K i e r  ( 1 9 8 0 )  f o u n d  t h a t  t h e  r a t e  

c o n s t a n t  o f  d i s s o l u t i o n  f o r  b o t h  c a l c i t e  a n d  a r a g o n i t e  s h e l l  

f r a g m e n t s  v a r i e d  f r o m  s e d i m e n t  t y p e  t o  s e d i m e n t  t y p e  a n d  

t h a t  i n  m a n y  c a s e s  t h e  r a t e  c o n s t a n t  o f  d i s s o l u t i o n  w a s  

i n v e r s l y  c o r r e l a t e d  t o  t h e  g r a i n  s i z e  o f  t h e  s e d i m e n t  

s a m p l e .  W a l t e r  a n d  M o r s e  ( 1 9 8 4 )  f o u n d  t h a t  t h e  d i s s o l u t i o n  

r a t e  o f  d i f f e r e n t  b i o g e n i c  c a r b o n a t e  g r a i n  f r a c t i o n s  s h o w e d  

t h a t  t h e i r  d i s s o l u t i o n  r a t e s  f o l l o w e d  a  s i m p l e  i n v e r s e  

r a d i u s  ( 1 / R )  d e p e n d a n c e .

T h e  g r a i n  s i z e  e f f e c t  ( h e n c e  e x t e r n a l  s u r f a c e  a r e a )  m a y  b e  

o f  p a r t i c u l a r  i m p o r t a n c e  i n  c o n t r o l l i n g  e a r l y  d i s s o l u t i o n  

r a t e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  i n  t h e  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t ,  s i n c e  

H a l l e y  a n d  H a r r i s  ( 1 9 7 9 )  a n d  D o n a t h  e t .  a l .  ( 1 9 8 0 )  h a v e  

s h o w n  t h a t  d i s s o l u t i o n  b e g i n s  i n  t h e  s u r f a c e  l a y e r s .  H a l l e y  

a n d  H a r r i s  ( 1 9 7 9 )  a l s o  s h o w e d  t h a t  d u r i n g  t h e  e a r l y  

d i a g e n e s i s  o f  a n  o o l i t i c  g r a i n s t o n e  i n  a  f r e s h w a t e r  l e n s ,  

t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  c e m e n t  d e p e n d e d  o n  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  

t h e  c o r t i c a l  a r a g o n i t e .  I n  s i m i l a r  c a s e s ,  g r a i n  s i z e  c o u l d  

b e  o f  i m p o r t a n c e  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  d e g r e e  o f  c e m e n t a t i o n  

w h i c h  i s  o b s e r v e d .
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9 . 3 . 3  E f f e c t  o f  P o r e  F l u i d  C o m p o s i t i o n

A l l  e x c e p t  t w o  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  u s i n g

2 -
s e a w a t e r .  I n  t h e  t w o  e x c e p t i o n s ,  S O ^ - r e d u c e d  s e a w a t e r  a n d  

f r e s h w a t e r  w e r e  u s e d  ( s e e  C h a p t e r  5 f o r  r e s u l t s ) .  T h e  

r e s u l t s  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  w e r e  i n t e r e s t i n g  w h e n  

c o n s i d e r i n g  t h e  e f f e c t  o f  t h e  p o r e  f l u i d  c o m p o s i t i o n  o n  t h e  

r a t e  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n .

2 +
T h e  i n h i b i t o r y  e f f e c t  o f  Mg o n  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i t e

h a s  a l r e a d y  b e e n  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  7 . 2 . 1 .  O t h e r  i o n s  i n

s e a w a t e r  w h i c h  h a v e  b e e n  s t u d i e d  f o r  t h e i r  i n h i b i t i n g  e f f e c t

2-  2-
o n  C a C O -  r e a c t i o n s  a r e  SO. a n d  PC) .  M o r s e  ( 1 9 8 3 )  i n  a  j  4 4

2-  2-
r e v i e w  p a p e r ,  p o i n t e d  o u t  t h a t  b o t h  SO . a n d  PO . w e r e

4 4

r e a c t i o n  i n h i b i t o r s  i n  s e a w a t e r .

( 1 )  E f f e c t  o f  S O 4

T h e  o n l y  m a j o r  s e a w a t e r  c o m p o n e n t  ( a s  o p p o s e d  t o  m i n o r  a n d

2+
t r a c e )  a p a r t  f r o m  Mg w h i c h  h a s  b e e n  i d e n t i f i e d  a s  a n

2 -

i n h i b i t o r  t o  C aCO ^ r e a c t i o n  i s  SO^ ( M o r s e ,  1 9 8 3 ) .  S j o b e r g

( 1 9 7 8 )  f o u n d  i t s  i n f l u e n c e  i n  t h e  i n h i b i t i o n  o f  c a l c i t e

d i s s o l u t i o n  t o  b e  s i g n i f i c a n t  a n d  a  g o o d  d e a l  o f  a t t e n t i o n
2 -

h a s  b e e n  p a i d  t o  t h e  r o l e  o f  SO^ i n  i n h i b i t i n g  t h e  

p r e c i p i t a t i o n  o f  d o l o m i t e  ( e . g .  B a k e r  a n d  K a s t n e r ,  1 9 8 1 ;  

G u n i t a l a k a  e t .  a l . ,  1 9 8 4 ) .  B a k e r  a n d  K a s t n e r  ( 1 9 8 1 )



c o n d u c t e d  s e v e r a l  e x p e r i m e n t s  s t u d y i n g  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f

a r a g o n i t e  a n d  c a l c i t e  t o  d o l o m i t e  a n d  t h e y  f o u n d  t h a t  t h e

2-

p r e s e n c e  o f  d i s s o l v e d  SO^ s i g n i f i c a n t l y  i n h i b i t e d  t h e

t r a n s f o r m a t i o n .  I t  w a s  t h e r e f o r e  d e c i d e d  t o  c o n d u c t  a n

e x p e r i m e n t  d u r i n g  t h i s  s t u d y  u s i n g  s e a w a t e r  i n  w h i c h  m o s t  o f  

2-
t h e  S O 4  h a d  b e e n  r e m o v e d .  T h i s  w a s  a c h i e v e d  b y  a d d i n g  a

c a l c u l a t e d  a m o u n t  o f  b a r i u m  c h l o r i d e  t o  a  s e t  v o l u m e  o f

2 -
s e a w a t e r ,  t h e  SO^ b e i n g  p r e c i p i t a t e d  a s  B a S O ^ .  T h e  

r e s u l t a n t  w a t e r  t h e r e f o r e  h a d  a n  e n h a n c e d  c h l o r i d e  i o n  

c o n c e n t r a t i o n .  I t  a l s o  h a d  a  s l i g h t l y  l o w e r  p H  ( 6 . 5 )  w h i c h  

m a y  h a v e  h a d  s o m e  i n i t i a l  e f f e c t  o n  t h e  r e a c t i o n s .  T h e  

r e s u l t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t  ( 2 9 8 5 )  c a n  b e  f o u n d  i n  s e c t i o n  

5 . 2 .

D u r i n g  e x p e r i m e n t  2 9 8 5 ,  d i a g e n e t i c  c h a n g e s  p r o c e e d e d  t o  a

m u c h  g r e a t e r  e x t e n t  t h a n  i n  e x p e r i m e n t s  c o n d u c t e d  u s i n g  t h e

s a m e  s e d i m e n t  u n d e r  s i m i l a r  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  b u t  w i t h

u n t r e a t e d  s e a w a t e r  ( e . g .  2 1 8 5 ) .  M u c h  m o r e  c e m e n t  a n d

s e c o n d a r y  p o r o s i t y  w a s  c r e a t e d  i n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d

s e d i m e n t  o f  e x p e r i m e n t  2 9 8 5  ( s e e  P l a t e  5 . 1  A - D  a n d  5 . 2  A )

t h a n  i n  e x p e r i m e n t  2 1 8 5  ( s e e  P l a t e  3 . 7 A ) .  XRD a n a l y s i s

i n d i c a t e d  t h a t  t h e r e  w a s  a n  a p p r o x i m a t e  r e d u c t i o n  i n

a r a g o n i t e  o f  40%  c o m p a r e d  t o  25%  i n  e x p e r i m e n t  2 1 8 5 .  T h e

p o r e  f l u i d s  a l s o  s h o w e d  t h e  r e l a t i v e  i n c r e a s e  i n  t h e  d e g r e e

o f  r e a c t i o n  w i t h  m a x im u m  m S r ^ 7 mCa^+ r a t i o s  r e a c h i n g  1 0 . 7  x  1 0

- 2
c o m p a r e d  w i t h  9 . 8  x  1 0  d u r i n g  e x p e r i m e n t  2 1 8 5 .  T h e s e  

f i g u r e s  m a y  a p p e a r  t o  b e  r e l a t i v e l y  s i m i l a r  b u t ,  a s  n o t e d  i n



s e c t i o n  5 . 2 . 2 ,  t h e  p o r e  f l u i d s  o f  e x p e r i m e n t  2 1 8 5  r e a c h e d

t h i s  m a x im u m  v a l u e  a n d  t h e n  d r o p p e d ,  w h i l e  n o  s u c h  d r o p  w a s

2+ 2+
o b s e r v e d  i n  e x p e r i m e n t  2 9 8 5 .  T h i s  d r o p  i n  t h e  m S r  /m C a

r a t i o  o f  2 1 8 5  i s  a t t r i b u t e d  t o  a  d e c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f

a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  ( s e e  S r 2 + d a t a  i n  T a b l e  9 . 1 ) .  A l s o ,

2+
t h e  o u t p u t  o f  C a  i n t o  s o l u t i o n  w a s  g r e a t e r  d u r i n g

2+
e x p e r i m e n t  2 9 8 5  a n d  m o r e  o f  t h i s  C a  w a s  u s e d  i n  t h e  

p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i t e  a s  s h o w n  b y  t h e  d e c r e a s e  i n  t h e  Ca  

l e v e l  a t  t h e  e n d  o f  t h e  e x p e r i m e n t  ( s e e  T a b l e  9 . 1 ) .

Day
No.

Sr
2 185

2 +

2 985

Ca
2 18 5

2 +

2 98 5
Sample

No.

5 29 -| 9 7 0
1

6 2 1 -I 44 4 50 -. 5 90

1 2 46 74 = 2 0 0 1 4 6 0  ^
2

14
67

98 6 5 0 : 3 1 0

19 70 172 = 6 0 1 77 0  ^
3

2 2 137 ^ 178 7 1 0 : 3 °

2 6 2 0 3 50  = 2 0 1800  J 4
28 157 6 0 7 3 o J

]
- 5 0

34 1  2 1 410  ~ 180 1 750  ^
5

35 1 7 8  J 9 1 0 -I

2+ 2+
T a b l e  9 . 1  -  L e v e l s  o f  S r  a n d  C a  ( p p m )  i n  t h e  p o r e  f l u i d s  
o f  e x p e r i m e n t s  2 1 8 5  a n d  2 9 8 5 .  T h e  d a y  o n  w h i c h  e a c h  s a m p l e  
w a s  c o l l e c t e d  i s  s h o w n  a n d  t h e  f i g u r e s  t o  t h e  r i g h t  o f  t h e  
b r a c k e t s  s h o w  t h e  d i f f e r e n c e  i n  ppm b e t w e e n  t h e  t w o  s a m p l e s .

A l l  o f  t h e  e v i d e n c e ,  b o t h  p e t r o g r a p h i c ,  m i n e r a l o g i c a l  a n d  

c h e m i c a l ,  s u g g e s t s  t h a t  b o t h  t h e  r a t e  o f  a r a g o n i t e  

d i s s o l u t i o n  a n d  o f  c a l c i t e  p r e c i p i t a t i o n  w a s  g r e a t l y
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e n h a n c e d  b y  t h e  r e m o v a l  o f  S O .  f r o m  t h e  s e a w a t e r .
4

2-

2 -

S j o b e r g  ( 1 9 7 8 )  f o u n d  t h a t  SO, s i g n i f i c a n t l y  i n h i b i t e d
4

c a l c i t e  d i s s o l u t i o n  a n d  i t  w o u l d  a p p e a r  f r o m  t h e  d a t a

p r e s e n t e d  h e r e  t h a t  i t  a l s o  i n h i b i t s  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n .
2 -

T h i s  i n h i b i t i o n  o f  a r a g o n i t e  a n d  c a l c i t e  d i s s o l u t i o n  b y  SO^

2 -
i s  l i k e l y  t o  b e  c a u s e d  b y  t h e  a d s o r p t i o n  o f  SO^ o n t o  h i g h e r  

e n e r g y  c r y s t a l  s i t e s  w h i c h  a r e  a l s o  f a v o u r e d  f o r  d i s s o l u t i o n  

( M o r s e , 1 9 8 3 ) .

2-

U n l i k e  n a t u r a l  d i a g e n e s i s ,  m u c h  o f  t h e  SO^ c o n t a i n e d  w i t h i n  

t h e  n o r m a l  s e a w a t e r  i s  r e m o v e d  b y  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  C a S O ^  

a n d  m a g n e s i u m  o x y s u l p h a t e  w h e n  t h e  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  

o f  t h e  p o r e  f l u i d s  a r e  r a i s e d  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e
2-

e x p e r i m e n t s  ( s e e  s e c t i o n  3 . 2 ) .  C o n s i d e r i n g  t h e  e f f e c t  o f  SO^

2 -

o n  t h e  r e a c t i o n s ,  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  SO^ p h a s e s  w i l l  h e l p

i n i t i a t e  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n .  I n  e x p e r i m e n t s  w h e r e  p o r e

f l u i d  s a m p l i n g  w a s  c o n d u c t e d ,  a  s m a l l  v o l u m e  o f  u n u s e d

s e a w a t e r  ( 5  v o l u m e  % m a x im u m ,  s e e  s e c t i o n  2 . 2 . 2 )  w a s

s u b s t i t u t e d  f o r  t h e  p o r e  f l u i d s .  T h i s  w o u l d  h a v e

2 -

t e m p o r a r i l y  a d d e d  m o r e  SO^ t o  t h e  p o r e  f l u i d s  a l t h o u g h  i t  i s  

l i k e l y  t h a t  t h i s  t o o  w o u l d  h a v e  e v e n t u a l l y  b e e n  p r e c i p i t a t e d  

a s  C a S O ^  o r  t a k e n  u p  i n t o  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  c a l c i t e
2-

c e m e n t  ( s e e  s e c t i o n  8 . 3 . 5 ) .  A s  n o t e d  i n  s e c t i o n  8 . 3 . 5 ,  SO
4

w o u l d  a l s o  h a v e  b e e n  c o n t i n u a l l y  a d d e d  t o  t h e  p o r e  f l u i d s  o f  

a l l  e x p e r i m e n t s  f r o m  t h e  s e d i m e n t s  a l t h o u g h  a g a i n  t h i s  

a p p e a r s  t o  h a v e  b e e n  t a k e n  u p  i n t o  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e
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c a l c i t e  c e m e n t .  H o w e v e r ,  t h e  r e g u l a r  a d d i t i o n  o f  SO, t o  t h e
4

p o r e  f l u i d s  a p p e a r s  t o  h a v e  r e d u c e d  t h e  a m o u n t  o f  a r a g o n i t e

d i s s o l u t i o n  i n  e x p e r i m e n t  2 1 8 5  b y  3 5 - 4 0  % c o m p a r e d  t o  t h a t

i n  e x p e r i m e n t  2 9 8 5 .  T h i s  f i g u r e  i s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e

v a l u e s  f o r  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  i n  b o t h  e x p e r i m e n t s  ( s e e

2-
A p p e n d i x  V )  a n d  s h o w s  t h e  l o w  l e v e l  a t  w h i c h  SO. c a n  a c t  a s

4

a n  i n h i b i t o r  t o  a ra g o r tv b e  d i s s o l u t i o n .

( 2 )  E f f e c t  o f  PC^

P h o s p h a t e  a n d  p h o s p h o r o u s  c o m p o u n d s  h a v e  a l s o  re c e -v  v e d  a

g o o d  d e a l  o f  a t t e n t i o n  b e c a u s e  o f  t h e i r  p o t e n t i a l  a s

r e a c t i o n  i n h i b i t o r s  f o r  CaCO^ a t  v e r y  l o w  c o n c e n t r a t i o n s .

M o r s e  ( 1 9 7 4 )  a n d  B e r n e r  a n d  M o r s e  ( 1 9 7 4 )  i n v e s t i g a t e d  t h e

i n f l u e n c e  o f  p h o s p h a t e  o n  c a l c i t e  d i s s o l u t i o n  k i n e t i c s .

T h e y  f o u n d  t h a t  i t  c h a n g e d  t h e  c r i t i c a l  u n d e r s a t u r a t i o n

r e q u i r e d  f o r  t h e  o n s e t  o f  r a p i d  d i s s o l u t i o n .  d e K a n e l  a n d

M o r s e  ( 1 9 7 8 ) ,  a f t e r  c o n d u c t i n g  a n  e x t e n s i v e  s t u d y  o f  t h e

i n t e r a c t i o n  o f  PO^ w i t h  a r a g o n i t e ,  c a l c i t e  a n d  h i g h - M g

2 -
c a l c i t e ,  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  a d s o r p t i o n  o f  PO^ o n t o  t h e

2 -

s u r f a c e  e f f e c t i v e l y  b l o c k s  d i s s o l u t i o n  e v e n  a t  l o w  P 0 4
4

c o n c e n t r a t i o n s .

( 3 )  E x p e r i m e n t s  u s i n g  f r e s h w a t e r

T h e  r e s u l t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t  r u n  u s i n g  f r e s h w a t e r  ( s e e  

s e c t i o n  5 . 3 )  a l s o  s h o w  t h e  i n h i b i t i n g  e f f e c t  o f  i o n s  f o u n d
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i n  s e a w a t e r  s u c h  a s  Mg , SO, a n d  PO . A h i g h e r  d e g r e e  o f
4 4

r e a c t i o n  w a s  o b s e r v e d  d u r i n g  t h i s  e x p e r i m e n t  t h a n  a n y  o f  t h e  

p r e v i o u s  e x p e r i m e n t s .  P e t r o g r a p h i c  e v i d e n c e  s h o w e d  t h a t  a  

c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  t e x t u r a l  a l t e r a t i o n  h a d  o c c u r r e d  

w h i l e  XRD a n a l y s i s  s h o w e d  t h a t  o v e r  90  % o f  t h e  o r i g i n a l  

a r a g o n i t e  h a d  b e e n  r e m o v e d .  F u r t h e r  e x p e r i m e n t a t i o n  u s i n g  

f r e s h w a t e r  c o u l d  b e  v a l u a b l e .  T h i s  w a s  n o t  f o l l o w e d  u p  

d u r i n g  t h i s  s t u d y  b e c a u s e  o f  a  l a c k  o f  t i m e  a n d  t h e  w i s h  t o  

t h o r o u g h l y  i n v e s t i g a t e  t h e  r e a c t i o n s  u s i n g  s e a w a t e r .

9 . 3 . 4  E f f e c t  o f  T e m p e r a t u r e

E a r l i e r  s t u d i e s  b y  F e r g u s o n  e t .  a l .  ( 1 9 8 4 )  s h o w e d  t h a t  a n

o
i n c r e a s e  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  t e m p e r a t u r e  f r o m  1 2 0  t o  2 0 0  C 

s i g n i f i c a n t l y  a f f e c t e d  t h e  r a t e  o f  d i a g e n e s i s  i . e .  t h e  r a t e  

o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n .  I n  t h e  r e s t r i c t e d  t e m p e r a t u r e  

r a n g e  o f  1 8 3 - 2 0 0  n o  s i g n i f i c a n t  i n c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  

S r ^ r e l e a s e  i n t o  s o l u t i o n  h a s  b e e n  n o t e d  ( s e e  s e c t i o n  4 . 3 ) .  

S i m i l a r l y ,  n o  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  i n  t e x t u r a l  f a b r i c s  

h a v e  b e e n  o b s e r v e d  ( e . g .  c o m p a r e  p e t r o g r a p h i c  r e s u l t s  u s i n g  

s e d i m e n t s  BSO c o n d u c t e d  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s ,  P l a t e  

3 . 2 ) .

9 . 3 . 5  E f f e c t  o f  P r e s s u r e

T h e r e  i s  s o m e  e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  t h a t  a n  i n c r e a s e  i n  t h e
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d e g r e e  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  a c c o m p a n i e d  a  d e c r e a s e  i n

t h e  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  a p p l i e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  ( s e e

r e s u l t s  i n  s e c t i o n  4 . 4 ) .  T h i s  a p p e a r e d  t o  b e  m o s t

s i g n i f i c a n t  i n  t h e  e x p e r i m e n t  r u n  a t  5 MPa ( 4 1 8 6 ) .  T h e

d i f f e r e n c e  i n  t h e  d e g r e e  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  i n  t h e

e x p e r i m e n t s  r u n  a t  7 ( e x p e r i m e n t  4 0 8 6 )  a n d  9 ( e x p e r i m e n t
2+

3 6 8 6 )  M Pa w a s  l e s s  p r o n o u n c e d .  T h e  l e v e l s  o f  S r  i n  t h e  

p o r e  f l u i d s  w o u l d  s u p p o r t  t h i s  o b s e r v a t i o n  ( s e e  A p p e n d i x  I ) .

9 . 4  G E O L O G IC A L  S I G N I F I C A N C E

A l l  t h e  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  f a b r i c s  w h i c h  h a v e  b e e n  c r e a t e d  

d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  a r e  c o m p a r a b l e  t o  t h o s e  w h i c h  c a n  b e  

f o u n d  i n  t h e  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t .  D u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s ,  

t h e  m i c r o s t r u c t u r e  o f  t h e  c a r b o n a t e  g r a i n  a p p e a r e d  t o  b e  

c r u c i a l  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  t y p e  o f  p o r o s i t y  w h i c h  w a s  

c r e a t e d  a n d  E v a n s  a n d  G i n s b u r g  ( 1 9 8 7 )  h a v e  s h o w n  t h a t  t h i s  

i s  a l s o  t h e  c a s e  i n  t h e  f r e s h w a t e r  e n v i r o n m e n t  w h e r e  t h e  

a r a g o n i t i c  l a y e r s  o f  o o i d s  a n d  c o a t e d  g r a i n  c o r t i c e s  a p p e a r  

t o  b e  p a r t i c u l a r l y  s u s c e p t i b l e  t o  d i s s o l u t i o n  t o  f o r m  

o o m o l d i c  p o r o s i t y .  M i c r i t i c  c a r b o n a t e ,  e i t h e r  a s  l a m e l l a e  

i n  c o a t e d  g r a i n  c o r t i c e s ,  a s  e n v e l o p e s  t o  s h e l l  f r a g m e n t s  o r  

a s  p e l o i d s ,  i s  m u c h  m o r e  l i k e l y  t o  u n d e r g o  n e o m o r p h i s m .

T h e  r e a s o n s  f o r  t h e  r e l a t i v e  s t a b i l i t y  o f  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  

a p p e a r s  t o  b e  i t s  c l o s e  a s s o c i a t i o n  w i t h  o r g a n i c  c o a t i n g s  a s
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d i s c u s s e d  b y  B a t h u r s t  ( 1 9 7 5 ,  p . 2 5 8 ) .  M i c r o p o r o s i t y  m a y  b e  

c r e a t e d  n e a r  t h e  s u r f a c e s  o f  g r a i n s  b y  r e m o v a l  o f  s o m e  o f  

t h e  m i c r i t i c  c a r b o n a t e ,  a p p a r e n t l y  l e a v i n g  t h e  o r g a n i c  

m e s h w o r k  o r  v u g g y  p o r o s i t y  w h e r e  b o t h  t h e  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  

a n d  t h e  o r g a n i c  m e s h w o r k  i s  r e m o v e d  e . g .  s e e  P l a t e  9 . 1 B .

T h i s  e x a m p l e  w a s  f r o m  a n  e x p e r i m e n t  c o n d u c t e d  u s i n g  s e d i m e n t  

ADDO ( d u n e  o o i d s )  w h e r e  s o m e  o f  t h e  o r g a n i c  m a t t e r  m a y  h a v e  

b e e n  r e m o v e d  i n  t h e  s u b a e r i a l  e n v i r o n m e n t .

D u r i n g  t h i s  e x p e r i m e n t a l  s t u d y ,  s h e l l  f r a g m e n t s  h a v e  b e e n  

f o u n d  t o  b e  r e l a t i v e l y  s t a b l e  w h e n  c o m p a r e d  t o  c o a t e d  

g r a i n s .  W h e r e  t h e y  h a v e  r e a c t e d ,  t h e y  h a v e  t e n d e d  t o  

u n d e r g o  n e o m o r p h i s m  r a t h e r  t h a n  d i s s o l u t i o n  f o r m i n g  m o l d i c  

p o r o s i t y  ( s e e  s e c t i o n  1 0 . 3 . 1 ) .  E a r l i e r  s t u d i e s  b y  F r i e d m a n  

( 1 9 6 4 )  s h o w e d  t h a t  i n  t h e  f r e s h w a t e r  d i a g e n e t i c  e n v i r o n m e n t ,  

a r a g o n i t i c  g r a i n s  h a d  a  m e t a s t a b i l i t y  s e q u e n c e  w h i c h  i n  

o r d e r  o f  i n c r e a s i n g  s t a b i l i t y  w a s  s k e l e t a l  g r a i n s  < o o i d s  <  

p e l l e t s  a n d  c r y p t o c r y s t a l l i n e  g r a i n s .  P i c h a  ( 1 9 7 8 ) ,  f o u n d  

t h a t  d u r i n g  f r e s h w a t e r  d i a g e n e s i s ,  s k e l e t a l  g r a i n s  w e r e  

r e l a t i v e l y  s t a b l e  w h e n  c o m p a r e d  t o  o o i d s .  H e n c e  t h e r e  

a p p e a r s  t o  b e  s om e  c o n f l i c t  i n  o b s e r v a t i o n s  o f  e f f e c t s  i n  

t h e  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t .

W a l t e r  ( 1 9 8 5 )  h a s  c o n d u c t e d  e x t e n s i v e  s t u d i e s  o n  t h e  

r e l a t i v e  d i s s o l u t i o n  r a t e s  o f  b i o g e n i c  g r a i n s  ( b o t h  

a r a g o n i t e  a n d  h i g h - M g  c a l c i t e )  a n d  h a s  f o u n d  t h a t  i t  d e p e n d s  

o n  t h e  s a t u r a t i o n  s t a t e  o f  t h e  p o r e  f l u i d  a n d  t h e
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m i c r o s t r u c t u r e  o f  t h e  g r a i n s .  I n  t h e s e  e x p e r i m e n t s  w h e r e  

d i s s o l u t i o n  h a s  b e e n  f o u n d  t o  a f f e c t  s h e l l  f r a g m e n t s ,  t h e  

m i c r o s t r u c t u r e  h a s  b e e n  e x p l o i t e d .  P e r h a p s  f u r t h e r  

e x p e r i m e n t s  o f  t h e  t y p e  c o n d u c t e d  b y  W a l t e r  ( 1 9 8 5 )  o n  m i x e d  

c a r b o n a t e  s e d i m e n t s  c o u l d  p r o v i d e  y e t  m o r e  u s e f u l  

i n f o r m a t i o n .

G r a i n  s i z e  h a s  a l s o  b e e n  f o u n d  t o  a f f e c t  t h e  r e l a t i v e  

d i s s o l u t i o n  r a t e  o f  a l l  g r a i n  t y p e s  e x c e p t  w h e r e  o r g a n i c  

c o a t i n g s  p r e v e n t  l a r g e  s c a l e  d i s s o l u t i o n  a s  i n  m i c r i t i c  

c a r b o n a t e .  W i t h  t h i s  e x c e p t i o n ,  t h e  s m a l l e r  t h e  g r a i n  s i z e ,  

t h e  g r e a t e r  t h e  r a t e  o f  d i s s o l u t i o n .  T h e  e f f e c t  o f  b o t h  

g r a i n  t y p e  a n d  s i z e  o n  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  r a t e s  w i l l  b e  

o f  i m p o r t a n c e  i n  t h e  f r e s h w a t e r  a n d  b u r i a l  e n v i r o n m e n t s  

w h e r e  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i t e  p a r t l y  d e p e n d s  o n  t h e  

r a t e  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n .

T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p o r e  f l u i d  h a s  a l s o  b e e n  f o u n d  t o

2-
a f f e c t  t h e  r a t e  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n .  SO h a s  b e e n

4

i d e n t i f i e d  a s  a  r e a c t i o n  i n h i b i t o r  t o  t h e  a r a g o n i t e - c a l c i t e

t r a n s f o r m a t i o n .  T h i s  w i l l  b e  o f  i m p o r t a n c e  i n  t h e  b u r i a l

e n v i r o n m e n t  w h e r e  t h e  f l u i d s  a r e  o f t e n  b r i n e s ,  d e p l e t e d  i n  

2-
SO^ ( F r i e d m a n ,  1 9 7 5 ) ,  a l l o w i n g  t h e  r e a c t i o n  t o  p r o c e e d  m o r e  

q u i c k l y .
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CHAPTER 10 - CONTROLS ON THE DEVELOPMENT OF REPLACEMENT
FABRICS - TEXTURE AND COMPOSITION.

1 0 . 1  IN T R O D U C T IO N

T w o  t y p e s  o f  r e p l a c e m e n t  f a b r i c  h a v e  b e e n  g e n e r a t e d  d u r i n g  

t h e  c o u r s e  o f  t h e  e x p e r i m e n t s .  T h e  f i r s t ,  w h i c h  h a s  b e e n  

t e r m e d  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e ,  i n f i l l s  t h e  s e c o n d a r y  

p o r o s i t y  c r e a t e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  b y  t h e  d i s s o l u t i o n  

•  o f  a r a g o n i t i c  g r a i n s .  T h e  s e c o n d ,  n e o m o r p h i c  s p a r  ( a l s o

c a l c i t e ) ,  h a s  b e e n  f o u n d  t o  h a v e  r e p l a c e d  s k e l e t a l  a r a g o n i t e  

a n d  m i c r i t i c  g r a i n s  a c r o s s  a n  a l t e r a t i o n  f r o n t  o f  

m i c r o n - s u b m i c r o n  s i z e .  B o t h  a r e  t h e  r e s u l t  o f  

s o l u t i o n - r e p r e c i p i t a t i o n  p r o c e s s e s ,  t h e  d i f f e r e n c e  l y i n g  i n  

t h e  w i d t h  o f  t h e  a l t e r a t i o n  f r o n t  t h a t  s e p a r a t e s  t h e  p h a s e s  

a n d  t h e  t i m e  l a p s e  b e t w e e n  s o l u t i o n  a n d  r e p r e c i p i t a t i o n .

U s i n g  b o t h  p e t r o g r a p h i c  a n d  g e o c h e m i c a l  d a t a ,  t h e  

d e v e l o p m e n t  o f  t h e  f a b r i c s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  a n d  t h e  

r e l e v a n c e  o f  t h e s e  o b s e r v a t i o n s  t o  t h o s e  s e e n  i n  n a t u r e ,  

c o n s i d e r e d .
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1 0 . 2  S O L U T I O N - C A V I T Y  F I L L  C A L C I T E .

1 0 . 2 . 1  C o a t e d  G r a i n s

M o s t  o f  t h e  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  i n f i l l s  s e c o n d a r y  

p o r o s i t y  w h i c h  h a s  b e e n  c r e a t e d  b y  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  

c o r t i c a l  a r a g o n i t e  o f  c o a t e d  g r a i n s .  T h i s  t a k e s  t w o  f o r m s :

( i )  n a r r o w  b a n d s  o f  c a l c i t e  w h i c h  i n f i l l  s e c o n d a r y  p o r e  

s p a c e s  c r e a t e d  b y  t h e  r e m o v a l  o f  i n d i v i d u a l  a r a g o n i t e  

l a m e l l a e  ( s e e  P l a t e  3 . 2 D )  a n d  s e c t i o n  9 . 2 . 1  a n d

( i i )  i r r e g u l a r  m o s a i c s  o f  s p a r r y  c a l c i t e  w h i c h  i n f i l l  l a r g e r  

s e c o n d a r y  p o r e  s p a c e s  c r e a t e d  b y  t h e  r e m o v a l  o f  s e v e r a l  

l a m e l l a e  ( s e e  P l a t e  3 . 3 C )  a n d  s e c t i o n  9 . 2 . 1 .

T h e  f i r s t  t y p e  o f  r e p l a c e m e n t  c a n  b e  s e e n  i n  P l a t e s  3 . 2  A 

a n d  D a n d  1 0 . 1  A a n d  B .  N a t u r a l  e x a m p l e s ,  s i m i l a r  t o  t h e s e ,  

c a n  b e  f o u n d  i n  F r i e d m a n  ( 1 9 6 4 ,  F i g . 2 4 ,  p . 7 9 1 ,  P l e i s t o c e n e ) ,  

a n d  E v a n s  a n d  G i n s b u r g  ( 1 9 8 7 ,  F i g .  1 1 C ,  p . 3 1 6 ,  P l e i s t o c e n e ) ,  

b e i n g  a t t r i b u t e d  t o  t h e  i n f i l l i n g  o f  l a m e l l a r  m o l d s  b y  

c a l c i t e .  T h e  r e t e n t i o n  o f  c o r t i c a l  l a m e l l a r  f a b r i c s  a f t e r  

r e p l a c e m e n t  b y  c a l c i t e  c a n  a l s o  b e  s e e n  i n  M a z z u l i o  ( 1 9 8 1 ,  

F i g s .  1 0  B ,  F ,  11 a n d  1 2  A ,  P e r m i a n )  a l t h o u g h  n o  m e c h a n i s m  

f o r  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t h e s e  f a b r i c s  w a s  d i s c u s s e d .  F a b r i c u s  

a n d  K l i n g e l e  ( 1 9 7 0 )  a l s o  o b s e r v e d  s i m i l a r  t e x t u r e s  i n  

P l e i s t o c e n e  o o i d s  f r o m  G r e e c e  ( F i g s .  1 4 - 1 7 ) .  H o w e v e r ,  t h e y  

i n t e r p r e t e d  t h e  r e p l a c e m e n t  o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  

l a m e l l a e  b y  l a y e r s  o f  s i n g l e  c a l c i t e  c r y s t a l s  a s  n e o m o r p h i c
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w i t h o u t  a  p r e - e x i s t i n g  d i s s o l u t i o n  c a v i t y  ( p . 5 9 6 ) ,  " m a r k s  o f  

t h e  f o r m e r  a r a g o n i t e  p a r t i c l e s . . . .  p r o v i n g  a  r e p l a c e m e n t  o f  

t h e  s h e l l  ( i . e . l a m e l l a e )  a n d  n o t  a  c a v i t y  f i l l i n g  b y  c a l c i t e  

c e m e n t "  ( p . 6 1 0 ) .  H o w e v e r ,  S a n d b e r g  ( 1 9 7 5 ,  p . 5 2 0 )  a r g u e d  

t h a t  t h e  f e a t u r e s  o b s e r v e d  b y  F a b r i c u s  a n d  K l i n g e l e  ( 1 9 7 0 )  

w e r e  n o t  l i k e  t h e  r e l i c  a r a g o n i t e  c r y s t a l s  w h i c h  o c c u r  i n  

t h e  c a l c i t e  o f  r e p l a c e d  o o i d s  b u t  t h a t  t h e  r e p l a c e m e n t  

t e x t u r e s  w h i c h  w e r e  p r o d u c e d  w e r e  d u e  t o  s i n g l e  c a l c i t e  

c r y s t a l s  f i l l i n g  a  v e r y  t h i n  s h e l l - l i k e  s e c o n d a r y  v o i d  l i k e  

t h o s e  o b s e r v e d  b y  M u l t e r  ( 1 9 7 1 ,  p . 1 3 9  a n d  F i g . 7 4 ) .  T h e  

f a b r i c s  o b s e r v e d  b y  F a b r i c u s  a n d  K i n g e l e  ( 1 9 7 0 )  a r e  v e r y  

s i m i l a r  t o  t h o s e  g e n e r a t e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s .

T h e  p r o c e s s  o f  p o r o s i t y  d e v e l o p m e n t  a n d  i n f i l l i n g  i n  t h e  

n a t u r a l  e n v i r o n m e n t  c a n  b e  s e e n  i n  E v a n s  a n d  G i n s b u r g  

( 1 9 8 7 ) .  S t u d y  o f  t h e  M i a m i  O o l i t e  ( P l e i s t o c e n e )  h a s  s h o w n  

t h a t  o o i d s  u n d e r g o  s e l e c t i v e  l e a c h i n g  o f  t h e  a r a g o n i t i c  

c o r t i c a l  l a m e l l a e  w h i c h  a r e  s u b s e q u e n t l y  i n f i l l e d  b y  c a l c i t e  

s p a r  w i t h  t h e  r e t e n t i o n  o f  t h e  p r i m a r y  o o i d  s t r u c t u r e  

( p . 3 1 6 - 3 1 8 ) .  T h i s  n a t u r a l  p r o c e s s  c o m p a r e s  d i r e c t l y  w i t h  

t h a t  w h i c h  i s  s e e n  e x p e r i m e n t a l l y .

D u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s ,  l a r g e  p o r e  s p a c e s  h a v e  b e e n  f i l l e d  

b y  i r r e g u l a r  m o s a i c s  o f  s p a r r y  c a l c i t e .  E x a m p l e s  o f  t h i s  

t y p e  o f  r e p l a c e m e n t  f a b r i c  g e n e r a t e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  

c a n  b e  f o u n d  i n  P l a t e s  3 . 3  C ,  4 . 6  A - C  a n d  1 0 . 1  A .  T h e  

i n f i l l i n g  o f  m o l d i c  p o r o s i t y  b y  i r r e g u l a r  m o s a i c s  o f  s p a r r y
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c a l c i t e  i s  w e l l  d o c u m e n t e d .  N a t u r a l  e x a m p l e s  o f  t h i s  t y p e  

o f  r e p l a c e m e n t  c a n  b e  f o u n d  i n  t h e  f o l l o w i n g :

( i )  B a t h u r s t  ( 1 9 7 5 ) .  F i g s .  2 9 7 - 2 9 9 ,  301  ( o f  v a r i o u s  

a g e s ) .

( i i )  F r i e d m a n  ( 1 9 6 4 ) .  F i g .  2 3 ,  p . 7 9 1 .  P l e i s t o c e n e .

( i i i )  S i n g h  ( 1 9 8 7 ) .  F i g .  3 A ,  p . 1 1 9 .  P r e - C a m b r i a n .

Som e a u t h o r s  ( e . g .  B a t h u r s t ,  1 9 7 5 ,  p . 4 1 7 - 4 1 9 )  u s e  t h e  t e r m  

’ c e m e n t 1 t o  d e s c r i b e  t h i s  t y p e  o f  r e p l a c e m e n t  c a l c i t e .  I n  

t h i s  s t u d y  h o w e v e r ,  t h e  u s e  o f  t h e  t e r m  c e m e n t  h a s  b e e n  

r e s t r i c t e d  t o  d e s c r i b e  c r y s t a l s  w h i c h  h a v e  b e e n  p r e c i p i t a t e d  

o n  t h e  o u t e r  s u r f a c e s  o f  s e d i m e n t  g r a i n s ,  h e l p i n g  t o  b i n d  

t h e  g r a i n s  t o g e t h e r .

E a r l y  s t u d i e s  b y  F o l k  ( 1 9 6 5 ,  p . 4 5 )  a n d  L a n d  ( 1 9 6 7 ,  p . 9 2 1 )  

h a v e  p o i n t e d  t o  t h e  d i f f i c u l t y  o f  i d e n t i f i c a t i o n  o f  t e x t u r e s  

d e v e l o p e d  b y  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  p r o c e s s e s  a s  o p p o s e d  t o  

t h o s e  g e n e r a t e d  b y  n e o m o r p h i c  p r o c e s s e s  i f  t h e  g r a i n s  h a v e  

b e e n  t o t a l l y  r e p l a c e d  ( a l s o  s e e  S c h o l l e ,  1 9 7 8 ,  p . 2 0 1 ) .  I t  

i s  p o s s i b l e  t o  i d e n t i f y  i r r e g u l a r  m o s a i c s  o f  s p a r r y  c a l c i t e  

a s  b e i n g  o f  n e o m o r p h i c  o r i g i n  i f  t h e y  c o n t a i n  r e l i c s  o f  t h e  

o r i g i n a l  a r a g o n i t e  ( e . g .  S a n d b e r g  1 9 7 5 ,  S a n d b e r g  a n d  H u d s o n ,  

1 9 8 3 )  b u t  i f  n o  s u c h  t e x t u r e s  a r e  p r e s e r v e d  t h e n  

d i s t i n g u i s h i n g  b e t w e e n  t h e  r e p l a c e m e n t  m e c h a n i s m s  c a n  b e  

d i f f i c u l t .

B a t h u r s t  ( 1 9 7 5 ,  p . 4 1 7 - 4 1 9 )  c i t e s  m a n y  c r i t e r i a  f o r  t h e



i d e n t i f i c a t i o n  o f  c e m e n t .  C r i t e r i a  w h i c h  c a n  b e  a p p l i e d  t o  

t h e  ' c e m e n t '  w h i c h  i n f i l l s  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  a r e :

( i )  t h e  s i z e  o f  t h e  c r y s t a l s  i n c r e a s e  a w a y  f r o m  t h e  i n i t i a l  

s u b s t r a t e  o f  t h e  s p a r r y  m o s a i c  a n d

( i i )  t h a t  t h e  s p a r  l i n e s  a  c a v i t y  w h i c h  i t  f i l l s  

i n c o m p l e t e l y .

T h e  f i r s t  c r i t e r i a  c a n  b e  s e e n  i n  som e  o f  t h e  e x a m p l e s  o f  

s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  ( s e e  P l a t e s  4 . 6  B a n d  1 0 . 1  A )  b u t  i t  i s  

n o t  a l w a y s  c l e a r  a s  s h o w n  i n  P l a t e  3 . 3  C a n d  4 . 6  A ) .  I n  a l l  

c a s e s  o b s e r v e d  h o w e v e r ,  c r i t e r i a  ( i i )  c a n  b e  a p p l i e d .  Som e  

o f  t h e  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  r e m a i n s ,  a l b e i t  a  s m a l l  p r o p o r t i o n  

i n  som e  e x a m p l e s  ( s e e  P l a t e  3 . 3  C ,  4 . 6  A a n d  B a n d  1 0 . 1  A ) .

T h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  w h i c h  

r e p l a c e s  c o a t e d  g r a i n s  i s  t h e r e f o r e  a p p a r e n t l y  c o n t r o l l e d  b y  

t h e  s i z e  a n d  s h a p e  o f  t h e  s e c o n d a r y  p o r e  s p a c e  w h i c h  i s  

b e i n g  i n f i l l e d .  I n  s o m e  c a s e s ,  c o m b i n a t i o n s  o f  t h e  t w o  

t y p e s  o f  c o r t i c a l  r e p l a c e m e n t  f a b r i c s  ( i . e .  l a m e l l a r  a n d  

i r r e g u l a r  m o s a i c s  o f  s p a r r y  c a l c i t e )  c a n  b e  f o u n d  i n  t h e  

s a m e  c o r t e x  ( e . g .  s e e  P l a t e  4 . 6  A ) ,  a s  w e l l  a s  i n  t h e  s a m e  

s e d i m e n t  t y p e  ( s e e  P l a t e  1 0 . 1  A ) .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  a  

c l o s e  r e l a t i o n s h i p  e x i s t s  b e t w e e n  t h e  o r i g i n a l  s t r u c t u r e  o f  

t h e  c o r t e x ,  t h e  c r e a t i o n  o f  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  a s  d i s c u s s e d  

i n  s e c t i o n  9 . 2  a n d  t h e  i n f i l l i n g  o f  t h a t  p o r o s i t y .  T h e  

d e v e l o p m e n t  o f  t w o  t y p e s  o f  r e p l a c e m e n t  f a b r i c  d o e s  n o t  

n e c e s s a r i l y  r e q u i r e  t h a t  t h e  o o i d  w a s  o r i g i n a l l y  b i m i n e r a l i c
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P L A T E  1 0 . 1 R E P L A C E M E N T  F A B R IC S

( A )  E x p e r i m e n t  1 8 / 2  -  C o n t r a s t i n g  f o r m s  o f  s o l u t i o n  
c a v i t y  f i l l  r e p l a c e m e n t  i n  n e i g h b o u r i n g  g r a i n s .
O o m o l d i c  p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d  i n  t h e  l e f t  h a d  
g r a i n  a n d  i s  p a r t i a l l y  i n f i l l e d  b y  s p a r r y  c a l c i t e  w h i c h  
g r o w s  i n  t h e  o p p o s i t e  d i r e c t i o n  f r o m  c e m e n t  c r y s t a l s .

M u c h  o f  t h e  o r i g i n a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  r i g h t  h a n d  g r a i n  
h a s  b e e n  r e t a i n e d .  L a m e l l a r  p o r o s i t y  h a s  b e e n  c r e a t e d  
a n d  i s  p a r t i a l l y  i n f i l l e d  b y  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  
c a l c i t e ,  r e t a i n i n g  t h e  o r i g i n a l  o u t l i n e  o f  t h e  g r a i n .  
P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .

( B )  E x p e r i m e n t  1 8 / 2  -  L a m e l l a r  r e p l a c e m e n t  b y  s o l u t i o n  
c a v i t y  f i l l .  T h e  o r i g i n a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  c o a t e d  
g r a i n  i s  r e t a i n e d  b y  t h e  i n f i l l i n g  o f  l a m e l l a r  
p o r o s i t y .  T h e  o r i g i n a l  m i c r i t e / o r g a n i c  m a t t e r  l a m e l l a e  
a r e  u n a f f e c t e d  b y  t h e  s o l u t i o n - r e p r e c i p i t a t i o n  p r o c e s s .

P P L .  S c a l e  b a r  5 0  p m .
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a s  s u g g e s t e d  b y  S a n d b e r g  ( 1 9 8 3 ,  p . 2 0 )  a l t h o u g h  b i m i n e r a l i c  

o o i d s  d o  e x i s t  ( e . g  L a n d  e t  a l . ,  1 9 7 9 ) .

1 0 . 2 . 2  S h e l l  F r a g m e n t s

F e w  s h e l l  f r a g m e n t s  h a v e  u n d e r g o n e  d i s s o l u t i o n  d u r i n g  t h e  

e x p e r i m e n t s  t o  f o r m  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  ( s e e  s e c t i o n  9 . 2 . 3 ) .  

S o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  i n  a s s o c i a t i o n  w i t h  s h e l l  

f r a g m e n t s  i s  t h e r e f o r e  v e r y  l i m i t e d  ( e . g .  s e e  P l a t e  3 . 7  A ) .  

T h e  r e l a t i v e  s t a b i l i t y  o f  s k e l e t a l  f r a g m e n t s  d u r i n g  t h e  

e x p e r i m e n t s  i s  f u r t h e r  c o n s i d e r e d  i n  s e c t i o n  1 0 . 3 . 1 .

1 0 . 2 . 3  C o m p o s i t i o n  o f  t h e  S o l u t i o n  C a v i t y  F i l l  C a l c i t e

2 -

T h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  M g C O ^ , SrCQ ^ a n d  SO^ i n  t h e  s o l u t i o n  

c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  a r e  s h o w n  i n  F i g s .  6 . 1  a n d  6 . 2 .  T h e s e  

f i g u r e s  a l s o  s h o w  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  i n o r g a n i c  a r a g o n i t e  

( c o r t i c a l  a r a g o n i t e  a n d  o c c a s i o n a l  r e l i c  a r a g o n i t e  n e e d l e s  

w h i c h  l i n e  t h e  c h a m b e r  w a l l s  o f  g a s t r o p o d s  a n d  f o r a m i n i f e r a ) 

w h i c h  w a s  u n a f f e c t e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e a c t i o n s .

B o t h  F i g s .  6 . 1  a n d  6 . 2  s h o w  t h a t  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  

s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  i s  c h e m i c a l l y  d i s t i n c t  f r o m  

t h a t  o f  t h e  u n a l t e r e d  a r a g o n i t e .  C o m p a r i s o n  o f  t h i s  w i t h  

t h e  g e o c h e m i c a l  d a t a  f o r  t h e  n e o m o r p h i c  f a b r i c s  ( s e e  s e c t i o n  

1 0 . 3 . 3 ) ,  w h e r e  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  u n a l t e r e d  a n d  

r e p l a c e m e n t  p h a s e s  s h o w e d  s t r o n g  s i m i l a r i t i e s ,  w o u l d  s u p p o r t  

t h e  c a s e  t h a t  t h e  l a m e l l a r  r e p l a c e m e n t  f a b r i c s  w e r e  n o t
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T h e  r e l a t i v e l y  ' o p e n 1 n a t u r e  o f  t h e  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l

p r o c e s s  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  n e o m o r p h i c  r e p l a c e m e n t ,  c a n  b e

d e m o n s t r a t e d  b y  c o m p a r i n g  t h e  a v e r a g e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e

s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  w i t h  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e

c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  e a c h  e x p e r i m e n t  c o n d u c t e d  u s i n g

t h e  d i f f e r e n t  s e d i m e n t s  ( s e e  d a t a  i n  s e c t i o n  3 . 5 . 2 ) .  I f  t h e

a v e r a g e  MgCO^ a n d  S r C O ^  c o n t e n t s  a r e  c o n s i d e r e d  ( s e e  F i g .

1 0 . 1 ) ,  t h e n  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  M gCO^ a n d  S rC O ^  c o n t e n t s

o f  t h e  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  a r e  v e r y  s i m i l a r  t o  m a n y

o f  t h e  c e m e n t  p h a s e s  w h i c h  c o n t a i n  l o w  l e v e l s  o f  MgCO^ a n d

2-
h i g h  l e v e l s  o f  S r C O ^  . A l s o ,  i f  t h e  a v e r a g e  S O ^  c o n t e n t s  o f  

t h e  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  ( 1 . 0 1 ,  s . d .  0 . 3 4  m o l e  %) 

a r e  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  ( 1 . 1 1 ,  s . d .  

0 . 3 3 )  t h e n  a g a i n  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e y  a r e  v e r y  s i m i l a r ,  

s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  w a s  

p r e c i p i t a t e d  d i r e c t l y  f r o m  a  s o l u t i o n  w h i c h  h a d  a n  e a s y  

c o n t a c t  w i t h  t h e  b u l k  p o r e  f l u i d s .

1 0 . 2 . 4  A g e  o f  t h e  S o l u t i o n  C a v i t y  F i l l  C a l c i t e

P e t r o g r a p h i c  o b s e r v a t i o n s  e . g .  t h e  g r o w t h  o f  s p a r r y  s o l u t i o n  

c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  c r y s t a l s  i n  t h e  o p p o s i t e  d i r e c t i o n  f r o m  

t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  ( s e e  P l a t e  1 0 . 1  A ) ,  s u g g e s t  t h a t  t h e  

s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  w a s  p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  t h e  

l a t e  s t a g e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s .  M o s t  o f  t h e  p o r o s i t y  w a s

generated as the result of neomorphic processes.
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created after the initiation of cementation (see section
4 . 2 )  a n d  t h e  i n f i l l i n g  o f  t h a t  p o r o s i t y  m u s t  t h e r e f o r e  h a v e

b e e n  o f  a n  e v e n  l a t e r  d a t e .  S u p p o r t  f o r  t h i s  c o n c l u s i o n

a l s o  c o m e s  f r o m  t h e  g e o c h e m i c a l  d a t a .  I f  t h e  e v i d e n c e  w h i c h

2+ 2+
i s  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  8 . 3 . 2  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  m S r  /m C a

p o r e  f l u i d  r a t i o  m a y  h a v e  c o n t r o l l e d  t h e  S rC O ^  c o n t e n t  o f

t h e  p r e c i p i t a t e d  c a l c i t e  i s  c o n s i d e r e d ,  t h e n  t h e  r e l a t i v e l y

h i g h  S rC Q j c o n t e n t  o f  t h e  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e  w o u l d

s i m i l a r l y  s u g g e s t  t h a t  i t  w a s  o f  a  l a t e  o r i g i n  w h e n  t h e  p o r e

2+
f l u i d s  w e r e  r e l a t i v e l y  e n r i c h e d  i n  S r

1 0 . 3  N E O M O R P H IC  S P A R .

N e o m o r p h i c  s p a r  h a s  b e e n  f o u n d  t o  h a v e  r e p l a c e d  s h e l l  

f r a g m e n t s  a n d  m i c r i t i c  c a r b o n a t e .

1 0 . 3 . 1  S h e l l  F r a g m e n t s

S h e l l  f r a g m e n t s  o n  t h e  w h o l e  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  b e  

r e l a t i v e l y  s t a b l e  ( s e e  r e s u l t s  i n  s e c t i o n s  3 . 6 . 1  a n d  3 . 6 . 3 ) .  

W h e r e  t h e y  h a v e  r e a c t e d  h o w e v e r ,  t h e y  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  

r e a c t  r a p i d l y ,  p r i o r  t o  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  

( s e e  s e c t i o n  4 . 2 ) .  I n  t h i s  m e c h a n i s m  o f  r e p l a c e m e n t ,  s m a l l ,  

i r r e g u l a r  p a t c h e s  o f  c a l c i t e  f o r m  d u e  t o  t h e  

r e c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h e  s k e l e t a l  a r a g o n i t e  ( s e e  P l a t e s  4 . 1  

a n d  4 . 2  B a n d  C )  a c r o s s  a  s u b - m i c r o n  s i z e d  a l t e r a t i o n  f r o n t .  

T h e s e  c a l c i t i c  p a t c h e s  g r o w  a n d  m a y  c o a l e s c e  t o  f o r m  a n
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i r r e g u l a r  m o s a i c  o f  s p a r r y  c a l c i t e  c r y s t a l s  o f  v a r y i n g  s i z e .  

T h e  d e g r e e  o f  r e p l a c e m e n t  c a n  v a r y  f r o m  i s o l a t e d  a r e a s  o f  

c a l c i t e  t o  t h e  c o m p l e t e  r e p l a c e m e n t  o f  a  s h e l l  f r a g m e n t  w i t h  

n o  r e l i c s  o f  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t i c  s t r u c t u r e  ( e . g .  s e e  

P l a t e  3 . 6  C ) .  O n l y  o c c a s i o n a l l y  h a v e  r e l i c  a r a g o n i t e  

s t r u c t u r e s  b e e n  f o u n d  i n  t h e  r e p l a c e m e n t  n e o m o r p h i c  c a l c i t e  

( e . g .  s e e  P l a t e  5 . 1  D a n d  5 . 2  A ) .

T h e  f e w  s h e l l  f r a g m e n t s  w h i c h  h a v e  r e a c t e d ,  h a v e  d o n e  s o  

b e f o r e  a n y  o t h e r  r e a c t i o n  i n  t h e  s e d i m e n t  ( s e e  s e c t i o n  4 . 2 ) .  

L a n d  ( 1 9 6 7 )  c o n d u c t e d  a  s i m i l a r  e x p e r i m e n t a l  s t u d y  

i n v e s t i g a t i n g  t h e  r e l a t i v e  r a t e s  o f  r e a c t i v i t y  o f  a r a g o n i t i c  

s k e l e t a l  f r a g m e n t s .  T h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  u s i n g  

v a r i o u s  a r a g o n i t i c  s k e l e t a l  m a t e r i a l s  ( c o r a l s ,  m o l l u s c s  a n d  

a l g a e )  a n d  s e a w a t e r  a t  2 8 5  °C .  T h e  a r a g o n i t e  w a s  f o u n d  t o  

c o n v e r t  t o  c a l c i t e  a n d  p r o t o - d o l o m i t e  b y  i n v e r s i o n  i n  l e s s  

t h a n  4 0  h o u r s .  L a n d  ( 1 9 6 7 )  h o w e v e r  f o u n d  t h a t  o o i d s  

i n v e r t e d  t o  c a l c i t e  m u c h  m o r e  s l o w l y  t h a n  s k e l e t a l  a r a g o n i t e  

( p . 9 1 7 ) .  D u r i n g  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  

p r e s e n t l y  u n d e r  d i s c u s s i o n ,  t h i s  r e l a t i v e  s e q u e n c e  o f  

i n v e r s i o n  h a s  a l s o  b e e n  f o u n d  t o  a p p l y .  T h e  r e s u l t s  

p r e s e n t e d  i n  s e c t i o n  4 . 2  s h o w  t h a t  t h e  f i r s t  r e a c t i o n  i n  t h e  

s e d i m e n t  i s  t h e  i n v e r s t i o n  o f  s o m e  o f  t h e  s k e l e t a l  a r a g o n i t e  

t o  c a l c i t e .  A f t e r  t h i s  h o w e v e r ,  d i s s o l u t i o n  o f  i n o r g a n i c  

a r a g o n i t e  a n d  p r e c i p i t a t i o n  o f  c a l c i t e  b e c o m e  t h e  d o m i n a n t

r e a c t i o n s .



L a n d  ( 1 9 6 7 )  f o u n d  t h a t  t h e r e  w a s  n o  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  

o f  i n v e r s i o n  r a t e s  b e t w e e n  a  v a r i e t y  o f  s k e l e t a l  f r a g m e n t s  

( i n c l u d i n g  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  m o l l u s c ) .  W a l t e r  ( 1 9 8 5 )  a n d  

W a l t e r  a n d  M o r s e  ( 1 9 8 5 )  h a v e  c o n d u c t e d  e x t e n s i v e  s t u d i e s  

i n t o  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  s h e l l  f r a g m e n t s  a n d  h a v e  f o u n d  t h a t  

d i f f e r e n c e s  i n  t h e  d i s s o l u t i o n  r a t e  d i d  o c c u r  b e t w e e n  

s k e l e t a l  g r o u p s  ( i . e .  H a l i m e d a , p e l e c y p o d s ,  g a s t r o p o d s ,  r e d  

a l g a e ,  f o r a m s ,  c o r a l s ,  b a r n a c l e s  a n d  e c h i n o i d s )  a n d  t h a t  i t  

d e p e n d e d  n o t  o n l y  o n  t h e  m i n e r a l o g y  o f  t h e  f r a g m e n t  b u t  a l s o  

o n  t h e  s a t u r a t i o n  s t a t e  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  a n d  t h e  g r a i n  

m i c r o s t r u c t u r e .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  i n  e x p e r i m e n t s  w i t h  p o r e  

f l u i d s  w h e r e  a r a g o n i t e  d i s s o l v e d  i n  p r e f e r e n c e  t o  h i g h - M g  

c a l c i t e ,  m i c r o s t r u c t u r a l  c o n t r o l  w a s  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  

f a c t o r  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  r e a c t i o n  r a t e  ( W a l t e r  1 9 8 5 ,  p . 9 ) .  

G r a i n s  w i t h  t h e  m o s t  c o m p l e x  m i c r o s t r u c t u r e s  d i s s o l v e d  f i r s t  

( W a l t e r  1 9 8 5 ,  p . 1 3 ) .  B r u n i  a n d  W e n k  ( 1 9 8 5 )  h a v e  a l s o  

s u g g e s t e d  t h a t  r e c r y s t a l l i s a t i o n  o f  s h e l l  f r a g m e n t s  o c c u r s  

p r i m a r i l y  a l o n g  c r y s t a l  d e f e c t s ,  w h i c h  a l s o  s u g g e s t s  t h a t  

t h e  k i n e t i c s  o f  r e p l a c e m e n t  a r e  c o n t r o l l e d  m a i n l y  b y  t h e  

m i c r o s t r u c t u r e  o f  t h e  a r a g o n i t e .

O n l y  c e r t a i n  a r a g o n i t i c  s h e l l  f r a g m e n t s  h a v e  r e a c t e d  d u r i n g  

t h e s e  e x p e r i m e n t s .  L o w  a n d  h i g h - M g  c a l c i t e  w a s  f o u n d  t o  b e  

s t a b l e  ( a l t h o u g h  s om e  e v i d e n c e  s u g g e s t e d  t h a t  h i g h - M g  

c a l c i t e  u n d e r w e n t  i n c o n g r u e n t  d i s s o l u t i o n  e . g .  e x p e r i m e n t s  

u s i n g  s e d i m e n t  S B O ) . A r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  w a s  t h e r e f o r e  

p r e f e r e n t i a l ,  h e n c e  m i c r o s t r u c t u r e  w o u l d  h a v e  b e e n  i m p o r t a n t

321



i n  c o n t r o l l i n g  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  o f  t h e  s k e l e t a l  

f r a g m e n t s  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  ( W a l t e r ,  1 9 8 5 ;  W a l t e r  a n d  

M o r s e  1 9 8 5 ) .  W a l t e r  ( 1 9 8 5 )  a n d  W a l t e r  a n d  M o r s e  ( 1 9 8 5  ) i n  

t h e i r  s t u d i e s  d i d  n o t  e x a m i n e  t h e  r e l a t i v e  r a t e s  o f  

d i s s o l u t i o n  o f  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  b i v a l v e  o r  g a s t r o p o d .  T h e  

m o l l u s c s  w h i c h  h a v e  r e a c t e d  d u r i n g  t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  e i t h e r  

b y  d i s s o l u t i o n  o r  b y  i n v e r s i o n ,  h a v e  b e e n  c o m p o s e d  o f  

c r o s s - l a m e l l a r  ( s e e  P l a t e s  3 . 4  B ,  3 . 7  A a n d  B a n d  5 . 1  D )  a n d  

h o m o g e n e o u s  ( s e e  P l a t e s  4 . 1  B - D  a n d  6 . 1  B )  s t r u c t u r e s .

O t h e r s  o f  t h e  s a m e  s t r u c t u r e  h o w e v e r  h a v e  n o t  r e a c t e d  ( s e e  

P l a t e  1 0 . 2 )  w h i c h  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  i t  i s  n o t  p u r e l y  t h e  

t y p e  o f  s h e l l  s t r u c t u r e  w h i c h  c o n t r o l s  t h e  r e a c t i o n  r a t e .

S a n d b e r g  a n d  H u d s o n  ( 1 9 8 3 ,  p . 8 7 9 )  s u g g e s t  t h a t  n e o m o r p h i c  

r e c r y s t a l l i s a t i o n  i s  a  " r a p i d ,  o n e - s t e p  p r o c e s s "  w h i c h  i s  i n  

a g r e e m e n t  w i t h  t h e  p r o c e s s  d o c u m e n t e d  b o t h  h e r e  a n d  i n  L a n d  

( 1 9 6 7 ) .  S a n d b e r g  a n d  H u d s o n  ( 1 9 8 3 )  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  

s u r v i v a l  o f  a r a g o n i t e  r e l i c s  a p p e a r s  t o  b e  c l o s e l y  r e l a t e d  

t o  t h e  p r e s e n c e  o f  o r g a n i c  e n v e l o p e s  o r  c o a t i n g s  o n  t h e  

a r a g o n i t e  c r y s t a l s .  O n l y  o n  a  f e w  o c c a s i o n s  h o w e v e r  h a v e  

a r a g o n i t e  r e l i c s  b e e n  f o u n d  i n  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  c r e a t e d  

d u r i n g  t h e s e  e x p e r i m e n t s  ( e . g .  P l a t e  5 . 1  D a n d  5 . 2  A ) .  O n e  

w o u l d  h a v e  e x p e c t e d  t h a t  i n  s u c h  a  r a p i d  i n v e r s i o n  p r o c e s s  

m o r e  e v i d e n c e  o f  r e l i c  a r a g o n i t e  w o u l d  h a v e  b e e n  p r e s e r v e d .  

T h e  a b s e n c e  o f  s u c h  r e l i c s  m ay  s u g g e s t  t h a t  w h e r e  

n e o m o r p h i s m  o c c u r r e d  i t  m a y  h a v e  d o n e  s o  i n  a r e a s  m o r e  

s u s c e p t i b l e  t o  a l t e r a t i o n  e . g .  a r e a s  o f  i n c r e a s e d
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PLATE 10.2 UNALTERED SHELL FRAGMENTS

N o n e  o f  t h e  s h e l l  f r a g m e n t s  d i s p l a y  a n y  e v i d e n c e  o f  
a l t e r a t i o n  a l t h o u g h  t h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  s e d i m e n t  i n
( A ) ,  ( B )  a n d  ( D )  i s  h i g h l y  a l t e r e d .  Som e o f  t h e  s h e l l  
f r a g m e n t s  i n  t h e  s e d i m e n t  o f  e x p e r i m e n t  3 0 / 4  ( P l a t e  
1 0 . 2 C )  d i d  s h o w  a l t e r a t i o n  t o  n e o m o r p h i c  s p a r  b u t  t h e  
t w o  f r a g m e n t s  s h o w n  i n  t h e  c e n t r e  o f  t h e  
p h o t o m i c r o g r a p h  s h o w  n o  e v i d e n c e  o f  t h i s .

( A ) E x p e r i m e n t 2 8 / 3 . P P L . S c a l e b a r 5 0 p m .

( B ) E x p e r i m e n t 2 0 8 5 . X P . S c a l e b a r 5 0 p m .

( C ) E x p e r i m e n t 3 0 / 4 . P P L . S c a l e b a r 3 0 0 p m .

( D ) E x p e r i m e n t 2 1 8 5 . X P . S c a l e b a r 5 0 p m .



PLATE 1 0 .2
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m i c r o s t r u c t u r a l  c o m p l e x i t y  d u e  t o  c r y s t a l  d e f e c t s  a s  

s u g g e s t e d  b y  B r u n i  a n d  W e n k  ( 1 9 8 5 )  o r  i n  a r e a s  l e s s  

p r o t e c t e d  b y  o r g a n i c  m a t t e r .  A s  t h e  b u l k  o f  t h e  s h e l l  

f r a g m e n t s  h a v e  b e e n  f o u n d  n o t  t o  r e a c t ,  i n f o r m a t i o n  i s  

l i m i t e d  a n d  a n y  c o n c l u s i o n s  c o n c e r n i n g  c a u s e s  f o r  

p r e f e r e n t i a l  i n v e r s i o n  m u s t  b e  t e n t a t i v e .  I t  i s  a n  a r e a  

h o w e v e r  w h e r e  f u r t h e r  e x p e r i m e n t a t i o n  w o u l d  b e  v a l u a b l e .

1 0 . 3 . 2  M i c r i t i c  C a r b o n a t e .

G r a i n s  c o m p o s e d  o f  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  s u c h  a s  p e l o i d s ,  

c o a t e d  g r a i n  n u c l e i  a n d  t h e  m i c r i t i s e d  a r e a s  o f  s h e l l  

f r a g m e n t s ,  h a v e ,  i n  som e  c a s e s ,  b e e n  r e p l a c e d  b y  i r r e g u l a r  

p a t c h e s  o f  c o a r s e r  c a l c i t e  c r y s t a l s  ( s e e  P l a t e s  3 . 3 D ,  3 . 8 C ,  

3 . 9 D ,  3 . 1 0 D ,  4 . 1 A ,  4 . 2 D  a n d  4 . 3 B ) .  T h i s  i s  a  p r o c e s s  w h i c h  

s t a r t s  v e r y  e a r l y  i n  t h e  e x p e r i m e n t s  ( s e e  P l a t e s  4 . 1  A ,  4 . 2 D  

a n d  4 . 3 B ) .

M o s t  o f  t h e  n e o m o r p h i c  c r y s t a l s  w h i c h  h a v e  r e p l a c e d  t h e  

m i c r i t i c  c a r b o n a t e  a r e  i n  t h e  s i z e  r a n g e  5 - 1 0  jam ( s e e  P l a t e s  

3 . 3 A ,  3 . 1 0 D  a n d  4 . 3 B )  b u t  c r y s t a l s  u p  t o  3 0  pm i n  d i a m e t e r  

c a n  a l s o  b e  f o u n d  ( s e e  P l a t e s  3 . 1 4 D ,  4 . 1  A a n d  4 . 2 D ) .  W h e r e  

s m a l l  c r y s t a l s  o c c u r ,  t h e y  a r e  e i t h e r  i s o l a t e d  i n  a  ' s e a '  o f  

u n a l t e r e d  m i c r i t e  ( s e e  P l a t e s  3 . 3 A  a n d  3 . 1 0 D )  o r  o c c u r  a s  

c l u s t e r s  o f  v a r y i n g  s i z e  ( s e e  P l a t e s  3 . 3 D ,  3 . 8 C  a n d  4 . 3 B ) .  

T h e  l a r g e r  s p a r r y  c a l c i t e  c r y s t a l s  a r e  v e r y  u n u s u a l  ( 2 0 - 3 0  

pm i n  d i a m e t e r )  a n d  o c c u r  a s  i r r e g u l a r  m o s a i c s  ( s e e  P l a t e s
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3 . 1 4 D ,  4 . 1  A a n d  4 . 2 D ) .  T h e  s i z e  a n d  s h a p e  o f  t h e  g r a i n s  

( s e e  P l a t e s  4 . 1  A a n d  4 . 2 D )  m a y  s u g g e s t  t h a t  t h e y  w e r e  o f  a n  

o r i g i n a l l y  b i o g e n i c  o r i g i n .

E x a m p l e s  o f  t h e  r e c r y s t a l l i s a t i o n  o f  m i c r i t i c  g r a i n s  c a n  

a l s o  b e  f o u n d  i n  t h e  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t ,  e . g .  E v a n s  a n d  

G i n s b u r g  ( 1 9 8 7 ) ,  F i g  1 2  B ,  p . 3 1 6 ,  P l e i s t o c e n e  w h e r e  m i c r i t i c  

p e l o i d s  h a v e  u n d e r g o n e  r e c r y s t a l l i s a h c v \  t o  n e o m o r p h i c  s p a r  

w h i l e  c o a t e d  g r a i n  c o r t i c e s  w e r e  s u c c e p t i b l e  t o  d i s s o l u t i o n .  

E v a n s  a n d  G i n s b u r g  ( 1 9 8 7 ,  p . 3 1 7 )  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  m i c r i t e  

o f  t r a c e  f o s s i l  t u b e s  a n d  m a t r i x  i n  t h e  s e d i m e n t s  w o u l d  h a v e  

h a d  a  l o w  p e r m e a b i l i t y  a n d  h i g h  p o r o s i t y  a n d  t h e r e f o r e  a  

g o o d  c a p a c i t y  t o  h o l d  w a t e r  i n  t h e  v a d o s e  r e g i m e  e n c o u r a g i n g  

r e c r y s t a l l i s a t i o n  o f  a r a g o n i t e  t o  c a l c i t e .  T h e y  b e l i e v e d  

t h a t  t h e  s m a l l  s i z e  a n d  l a r g e  n u m b e r  o f  S e c o n d a r y  c a l c i t e  

c r y s t a l s  s u g g e s t e d  a n  a b u n d a n c e  o f  n u c l e a t i o n  s i t e s ,  

c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  f i n e  g r a i n  s i z e  o f  t h e  o r i g i n a l  

s e d i m e n t .  T h e y  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  l a r g e  n u m b e r  o f  

n u c l e a t i o n  s i t e s  a n d  t h e  p r e s e n c e  o f  w a t e r  w o u l d  a l l o w  

r e c r y s t a l l i s a t i o n  t o  t a k e  p l a c e  w i t h o u t  t h e  p r o d u c t i o n  o f  

p o r e  s p a c e .  P e l o i d s  w o u l d  b e  r e c r y s t a l l i s e d  i n  t h e  s a m e  

m a n n e r .

A l t h o u g h  t h e  c o n d i t i o n s  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  c e l l s  i n  n o  w a y  

r e p l i c a t e  t h o s e  i n  t h e  n a t u r a l  v a d o s e  e n v i r o n m e n t ,  t h e  

p r o c e s s  i n v o l v e d  c o u l d  b e  s i m i l a r .  A r a g o n i t e  i n s t a b i l i t y  

w o u l d  c a u s e  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  m i c r i t i c  a r a g o n i t e  t o  o c c u r .
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T h e  l o w  p e r m e a b i l i t y  o f  t h e  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  c o u l d  

r e s t r i c t  t h e  m o v e m e n t  o f  i o n s  o u t  o f  t h e  g r a i n  i n t o  t h e  b u l k  

p o r e  f l u i d s .  T h e  f i n e  s i z e  o f  t h e  m i c r i t e  a n d  t h e  p r e s e n c e  

o f  o r g a n i c  m a t t e r  ( s e e  s e c t i o n  7 . 4 . 2 )  c o u l d  a l l o w  r a p i d  

n u c l e a t i o n  o f  t h e  r e p l a c e m e n t  c r y s t a l s .  T h e  r e l a t i v e l y  

r a p i d  r a t e  o f  r e a c t i o n  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  c e l l s  w o u l d  a l s o  

a i d  t h i s .  T h e  i r r e g u l a r  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  n e o m c w c ^ v c -  

c r y s t a l s  s u g g e s t *  t h a t  r e c r y s t a l l i s a t i o n  i s  a n  a p p a r e n t l y  

r a n d o m  p r o c e s s  w h i c h  w o u l d  b e  e n t i r e l y  d e p e n d e n t  o n  t h e  

i n t e r n a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  g r a i n ,  i n  k e e p i n g  w i t h  t h e  

e x p l a n a t i o n  g i v e n  b y  E v a n s  a n d  G i n s b u r g  ( 1 9 8 7 ) .

T h e  s i z e  o f  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  c r y s t a l s  w h i c h  h a v e  b e e n  

g e n e r a t e d  a r e  s i m i l a r  t o  t h e  1 m i c r o s p a r ' d e s c r i b e d  b y  F o l k  

(1 9 6 5 ,  p . 3 2 ) .  H o w e v e r ,  u n l i k e  F o l k ' s  m i c r o s p a r ,  m a n y  o f  t h e  

f a b r i c s  w h i c h  h a v e  b e e n  g e n e r a t e d  d o  n o t  a l w a y s  s h o w  

c r y s t a l s  o f  a  u n i f o r m  s i z e .  T h i s  i s  p a r t i c u l a r l y  t r u e  o f  

t h e  f e w  f a b r i c s  c o m p o s e d  o f  c r y s t a l s  g r e a t e r  t h a n  1 0 } im .  

D i r e c t  c o m p a r i s o n  o f  t h e  p r o c e s s e s  i n v o l v e d  i s  t h e r e f o r e  n o t  

p o s s i b l e  b e c a u s e  o f  t h e  a p p a r e n t  d i f f e r e n c e  i n  c r y s t a l  s i z e  

u n i f o r m i t y  a n d  b e c a u s e  t w o  e n t i r e l y  d i f f e r e n t  s e d i m e n t  t y p e s  

a r e  b e i n g  c o n s i d e r e d  i . e .  c a r b o n a t e  m ud a n d  g r a i n s t o n e s .

1 0 . 3 . 3  C o m p o s i t i o n  o f  t h e  N e o m o r p h i c  S p a r

2 -

T h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  M g C O ^ , S r C O ^  a n d  SO^ i n  t h e  n e o m o r p h i c  

s p a r  c r y s t a l s  w h i c h  h a v e  r e p l a c e d  s h e l l  f r a g m e n t s  a r e  s h o w n
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i n  F i g s .  6 . 3  a n d  6 . 4 .  T h e s e  f i g u r e s  a l s o  s h o w  t h e  

c o m p o s i t i o n  o f  a r a g o n i t i c  s h e l l  f r a g m e n t s  w h i c h  w e r e  

u n a f f e c t e d  b y  n e o m o r p h i s m  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n s .

I f  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  o r i g i n a l  s h e l l  f r a g m e n t s  i n  t e r m s

o f  S r C O ^  i s  c o n s i d e r e d  t h e n  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t w o

c o m p o s i t i o n a l  g r o u p s  e x i s t ,  o n e  w i t h  l o w  S r C O j  i n  w h i c h  m o s t

o f  t h e  s h e l l  f r a g m e n t s  o c c u r ,  t h e  o t h e r  w i t h  h i g h  S rC O ^

c o n t e n t s .  B a t h u r s t  ( 1 9 7 5 ,  F i g .  2 2 5 )  s h o w s  t h a t  m o s t  r e c e n t

2+
m o l l u s c s  c o n t a i n  l o w  l e v e l s  o f  S r  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  

d a t a  p r e s e n t e d  h e r e .

I f  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  i n  t e r m s  o f  MgCO^  

a n d  SrC O ^ i s  c o n s i d e r e d  t h e n  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e r e  i s  a  m u c h  

g r e a t e r  o v e r l a p  i n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  r e p l a c e m e n t  a n d  

u n a l t e r e d  p h a s e s  t h a n  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  s o l u t i o n  c a v i t y  

f i l l  c a l c i t e .  T h e  a v e r a g e  MgCO^ a n d  S r C O ^  c o n t e n t s  o f  t h e  

n e o m o r p h i c  s p a r  c r y s t a l s  a r e  0 . 7 5  m o l e  % ( s . d .  0 . 5 6  m o l e  %) 

a n d  0 . 7 5  m o l e  % ( s . d .  0 . 3 3  m o l e  %) r e s p e c t i v e l y .  I f  t h e s e  

d a t a  a r e  s u p e r i m p o s e d  o n  F i g .  1 0 . 1 ,  t h e n  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  

t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  h a s  b e e n  i n f l u e n c e d  

b y  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  b i o g e n i c  a r a g o n i t e  w h i c h  i t  

r e p l a c e s ,  f a l l i n g  b e l o w  t h e  c u r v e  w h i c h  f i t s  a v e r a g e  c e m e n t  

c o m p o s i t i o n s  a n d  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  c a l c i t e .  T h i s  i s  e v e n  

m o r e  a p p a r e n t  i f  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s p a r  ( w h i c h  i s  

g e n e r a t e d  d u r i n g  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s )  i s  

c o m p a r e d  w i t h  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  e a r l y  c e m e n t  c r y s t a l s  w h i c h
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c o n t a i n  h i g h  l e v e l s  o f  MgCO^ a n d  l o w  l e v e l s  o f  S r C O ^  ( s e e

2 -

F i g .  4 . 1 ) .  T h e  SO c o n t e n t  o f  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  ( s e e
4

F i g .  6 . 4 )  a l s o  s u p p o r t s  t h e  h y p o t h e s i s  t h a t  t h e r e  i s  a

d i r e c t  c o n t r o l  o f  t h e  s h e l l  f r a g m e n t  c o m p o s i t i o n  o n  t h e

2 -
n e o m o r p h i c  s p a r .  T h e  a v e r a g e  SO^ c o n t e n t  i s  0 . 5 5  m o l e  %

( s . d .  0 . 4 3  m o l e  %) w h i c h  i s  m u c h  l o w e r  t h a n  t h e  c e m e n t  o r  

s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  p h a s e s  ( s e e  s e c t i o n  1 0 . 2 . 4 ) .

T h e  r e t e n t i o n  o f  c h e m i c a l  s i g n a t u r e s  d u r i n g  n e o m o r p h i s m  h a s  

b e e n  n o t e d  b y  m a n y  a u t h o r s  e . g .  S a n d b e r g  a n d  H u d s o n  ( 1 9 8 3 )  

a n d  D a v i e s  ( 1 9 7 7 ) .  T h e  r e t e n t i o n  o f  s u c h  c h e m i c a l  

s i g n a t u r e s  w i l l  h o w e v e r  d e p e n d  o n  t h e  p o r o s i t y  a n d  

p e r m e a b i l i t y  o f  t h e  s h e l l  f r a g m e n t s  w h i c h  a r e  r e p l a c e d  a s  

s u g g e s t e d  b y  M a r t i n  e t . a l .  ( 1 9 8 6 ) .  I n  a  s t u d y  o f  t h e  

n e o m o r p h i s m  o f  M o n a s t r e a  a n d  S t r o m b u s  s h e l l s ,  M a r t i n  e t .  a l .  

( 1 9 8 6 )  f o u n d  t h a t  r e p l a c e d  S t r o m b u s  s h e l l s  r e t a i n e d  m u c h  

h i g h e r  l e v e l s  o f  S r ^ + t h a n  r e p l a c e d  M o n a s t r e a  s h e l l s .  T h i s  

t h e y  a t t r i b u t e d  t o  t h e  d i f f e r e n c e  i n  p o r o s i t y  b e t w e e n  t h e  

t w o  t a x a .  M o n a s t r e a , w i t h  i t s  h i g h e r  i n i t i a l  p o r o s i t y  

s h o w e d  m u c h  m o r e  e x c h a n g e  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  f l u i d s  t h a n  t h e  

d e n s e r  S t r o m b u s . T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  r e p l a c e m e n t  s p a r  i s  

t h e r e f o r e  a l s o  d e p e n d e n t  o n  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  s h e l l  

f r a g m e n t  w h i c h  i s  b e i n g  r e p l a c e d .

I n  t h e  e x p e r i m e n t  c o n d u c t e d  u s i n g  S O ^ - r e d u c e d  s e a w a t e r ,  t h e  

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  n e o m o r p h i c  s p a r  w a s  f o u n d  t o  b e  m u c h  m o r e  

l i k e  t h e  o t h e r  p h a s e s  w h i c h  w e r e  p r e c i p i t a t e d  ( s e e  s e c t i o n
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6 , 4 ) .  T h e  d i f f e r e n c e  i n  c h e m i c a l  s i g n a t u r e  m a y  b e  r e l a t e d

2-
t o  t h e  f a c t  t h a t  r e m o v a l  o f  SO. i n c r e a s e d  t h e  r a t e  o f4
d i a g e n e s i s  a n d  p e r h a p s  a i d e d  d i f f u s i o n  o f  i o n s  t o  a n d  f r o m  

t h e  d i s s o l u t i o n  f r o n t  t o  t h e  b u l k  p o r e  f l u i d s .  A n y  

c o n c l u s i o n  r e g a r d i n g  t h i s  h o w e v e r  m u s t  b e  s p e c u l a t i v e  d u e  t o  

t h e  l a c k  o f  i n f o r m a t i o n .

1 0 . 4  G E O L O G IC A L  S I G N I F I C A N C E

T h e  w a y  i n  w h i c h  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  h a v e  b e e n  

r e p l a c e d  i s  s i m i l a r  t o  m a n y  o f  t h e  e a r l y  r e p l a c e m e n t  

p r o c e s s e s  w h i c h  o p e r a t e  i n  t h e  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t  i . e .  t h e  

i n f i l l i n g  o f  l a m e l l a r  p o r o s i t y  b y  s i n g l e  c a l c i t e  c r y s t a l s  

w h i c h  m i m i c  t h e  o r i g i n a l  o u t l i n e  o f  t h e  c o r t e x  o r  b y  t h e  

i n f i l l i n g  o f  l a r g e r  p o r e  s p a c e s  b y  m o s a i c s  o f  s p a r r y  c a l c i t e  

c r y s t a l s .  T h i s  c o n t r a d i c t s  t h e  c o n c l u s i o n  o f  M a c k e n z i e  a n d  

P i g o t t  ( 1 9 8 1 ,  p . 1 9 3 )  t h a t  " i f  t h e  m i c r o t e x t u r e s  o f  t h e  o o i d  

i s  p r e s e r v e d  t h e n  t h e  o o i d  o r i g i n a l l y  h a d  a  c a l c i t e  

m i n e r a l o g y ;  i f  t h e  o o i d  e x h i b i t s  t e x t u r a l  d i s r u p t i o n ,  i t s  

o r i g i n a l  m i n e r a l o g y  w a s  a r a g o n i t e " .

T h e  t y p e  o f  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  r e p l a c e m e n t  f a b r i c s  t h a t  

h a v e  b e e n  o b s e r v e d  a r e  s i m i l a r  t o  t h e  T y p e  I I  a n d  V I  f a b r i c s  

o f  S i n g h  ( 1 9 8 7 )  w h e r e  T y p e  I I  r e p r e s e n t s  t h e  i r r e g u l a r  

m o s a i c  o f  s p a r r y  c a l c i t e  a n d  T y p e  V I  r e p r e s e n t s  t h e  l a m e l l a r  

t y p e  o f  r e p l a c e m e n t .  S i n g h  ( 1 9 8 7 )  s u g g e s t s  t h a t  b o t h  h i s  

T y p e  I I  a n d  T y p e  V I  f a b r i c s  w e r e  d e v e l o p e d  f r o m  o r i g i n a l



a r a g o n i t i c  o o i d s  b u t  t h a t  w h i l e  T y p e  I I  f o r m e d  i n  r e s p o n s e  

t o  a  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  m e c h a n i s m ,  T y p e  V I  f o r m e d  t h r o u g h  

a  c a l c i t i s a t i o n  m e c h a n i s m  ( i . e .  n e o m o r p h i c ) .  T h e  c r i t e r i a  

u s e d  b y  S i n g h  ( 1 9 8 7 )  t o  i d e n t i f y  t h e  n e o m o r p h i c  o r i g i n  o f  

t h e  f a b r i c s  w a s  a n  e l e v a t e d  S r 2 + c o n t e n t  i n  t h e  c a l c i t e .  T h e  

g e n e r a t i o n  o f  v e r y  s i m i l a r  f a b r i c s  t h r o u g h  d i f f e r e n t  

m e c h a n i s m s  o f  r e p l a c e m e n t  p o i n t s  t o  t h e  n e e d  f o r  g o o d  

g e o c h e m i c a l  d a t a  i n  a s s o c i a t i o n  w i t h  p e t r o g r a p h i c  

o b s e r v a t i o n s  w h e n  c o n s i d e r i n g  d i a g e n e t i c  m e c h a n i s m s .  T h e  

t y p e  o f  r e p l a c e m e n t  f a b r i c s  t h a t  a r e  o b s e r v e d  i n  c o a t e d  

g r a i n s  m a y  t h e r e f o r e  d e p e n d  o n  t h e  o r i g i n a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  

c o r t e x  e . g .  w h e t h e r  m u c h  o f  t h e  o r g a n i c  m a t t e r  h a s  b e e n  

r e m o v e d  o r  n o t  d u r i n g  e x p o s u r e ,  p r i o r  t o  l i t h i f i c a t i o n  i n  

t h e  s u b a e r i a l  e n v i r o n m e n t .

N o  e v i d e n c e  f o r  t h e  a l t e r a t i o n  o f  t a n g e n t i a l  f a b r i c s  i n  t h e  

c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  t o  r a d i a l  d ia g e n c s fc io  f a b r i c s  a s  

s u g g e s t e d  b y  S h e a r m a n  e t .  a l .  ( 1 9 7 0 ) ,  h a s  b e e n  o b s e r v e d  i n  

a n y  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  a l t e r e d  m a t e r i a l .  A l l  c o r t i c e s  o f  

c o a t e d  g r a i n s  h a v e  b e e n  r e p l a c e d  b y  l a m e l l a r  c a l c i t e  w h i c h  

m i m i c s  t h e  o u t l i n e  o f  t h e  o r i g i n a l  c o r t e x  o r  b y  b l o c k y  

c a l c i t e .

W i t h  r e g a r d  t o  t h e  q u e s t i o n  o f  t h e  s t a b i l i t y  o f  s k e l e t a l  

f r a g m e n t s ,  f a c t o r s  s u c h  a s  t h e  g r a i n  m i c r o s t r u c t u r e  

( i n c l u d i n g  t h e  i n t e r n a l  m i c r o - p o r o s i t y )  w i l l  b e  o f  

i m p o r t a n c e  w h e n  c o n s i d e r i n g  n e o m o r p h i s m .  T h e  p r e s e n c e  o r



a b s e n c e  o f  o r g a n i c  m a t t e r  i n  t h e  s t r u c t u r e  o f  s h e l l  

f r a g m e n t s  m a y  a l s o  b e  o f  i m p o r t a n c e  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  r a t e  

o f  r e a c t i o n .  T h i s  w i l l  d e p e n d  n o t  o n l y  o n  t h e  g r o w t h  

h i s t o r y  o f  t h e  s h e l l  ( i . e .  t y p e  o f  s h e l l )  b u t  a l s o  o n  

p r o c e s s e s  w h i c h  a f f e c t  t h e  s h e l l  a f t e r  t h e  d e a t h  o f  t h e  

o r g a n i s m  e . g .  e x t e n s i v e  m i c r i t i s a t i o n  o r  d e s t r u c t i o n  o f  

o r g a n i c  m a t t e r  d u r i n g  s u b a e r i a l  e x p o s u r e .

T h e  n e o m o r p h i s m  o f  t h e  s h e l l  f r a g m e n t s  b e g a n  a t  i s o l a t e d  

p o i n t s  i n  t h e  s k e l e t a l  s t r u c t u r e  w i t h  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  

s i n g l e  c a l c i t e  c r y s t a l s .  W i t h  g r o w t h  o f  t h e s e  c r y s t a l s  a n d  

t h e  g e n e r a t i o n  o f  n e w  c r y s t a l s ,  i r r e g u l a r  m o s a i c s  o f  c a l c i t e  

w e r e  p r o d u c e d .  N o  p a t t e r n  o f  i n c r e a s i n g  c r y s t a l  s i z e  a w a y  

f r o m  i n n e r  g r a i n  e d g e s  w a s  t h e r e f o r e  o b s e r v e d  a n d  c o u p l e d  

w i t h  t h e  r e t e n t i o n  o f  t h e  c h e m i c a l  s i g n a t u r e ,  t h e s e  s e r v e d  

a s  m e a n s  f o r  i d e n t i f i c a t i o n  o f  a  n e o m o r p h i c  o r i g i n  w h e n  

g r a i n s  h a d  b e e n  t o t a l l y  r e p l a c e d  w i t h  n o  r e m a i n i n g  a r a g o n i t e  

r e l i c s .  T h e  i r r e g u l a r  n a t u r e  o f  t h e  m o s a i c s  m a y  b e  o f  u s e  

i n  d e t e r m i n i n g  n e o m o r p h i c  a s  o p p o s e d  t o  s o l u t i o n  c a v i t y  f i l l  

c a l c i t e  f a b r i c s  i n  n a t u r a l  m a t e r i a l .

M i c r i t i c  c a r b o n a t e  w a s  p a r t i a l l y  r e p l a c e d  b y  i r r e g u l a r l y  

s p a c e d ,  n e o m o r p h i c  c r y s t a l s  ( u s u a l l y  l e s s  t h a n  1 0  pm i n  

d i a m e t e r ) .  O n t h e  f e w  o c c a s i o n s  w h e r e  m i c r i t i s e d  g r a i n s  

w e r e  p a r t i a l l y  r e p l a c e d  b y  m u c h  l a r g e r  n e o m o r p h i c  c r y s t a l s  

( l e s s  t h a n  3 0  p m ) ,  t h e  s i z e  a n d  s h a p e  o f  s u c h  g r a i n s  

s u g g e s t e d  t h a t  t h e y  m a y  h a v e  o r i g i n a l l y  b e e n  s h e l l



f r a g m e n t s .  T h e  r e c r y s t a l l i s e d  a r e a s  m a y  r e p r e s e n t  a r e a s  o f  

s h e l l  f r a g m e n t s  w h i c h  h a d  n o t  b e e n  m i c r i t i s e d  a l t h o u g h  t h i s  

i s  n o t  c o n c l u s i v e .  N o  c o m p a r i s o n  h a s  b e e n  d r a w n  b e t w e e n  t h e  

r e c r y s t a l l i s a t i o n  o f  m i c r i t i c  g r a i n s  a n d  t h a t  o f  m u d s  

b e c a u s e  o f  t h e  m a j o r  d i f f e r e n c e  i n  s e d i m e n t  t y p e s .



CHAPTER 11 - SUMMARY AND CONCLUSIONS

1 1 . 1  IN T R O D U C T IO N

E x p e r i m e n t s  h a v e  b e e n  c o n d u c t e d  t o  t r y  t o  s i m u l a t e  t h e  e a r l y

d i a g e n e s i s  o f  c a r b o n a t e s  i n  a  p e r i o d  o f  a  f e w  w e e k s .  T h e s e

e x p e r i m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  u s i n g  R e c e n t  o o l i t i c  a n d  s k e l e t a l

s a n d s  f r o m  t h e  B a h a m a s ,  t h e  A r a b i a n  G u l f  a n d  W e s t e r n

A u s t r a l i a . T h e  s e d i m e n t s  w e r e  p l a c e d  i n  a  h y d r o t h e r m a l  c e l l

c a p a b l e  o f  b e i n g  m a i n t a i n e d  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  a n d

o
p r e s s u r e s  ( 1 8 0 - 2 0 0  C ,  5 - 1 1  M P a ) . M o s t  o f  t h e  e x p e r i m e n t s

2-
w e r e  c o n d u c t e d  u s i n g  s e a w a t e r  b u t  t w o ,  u s i n g  S O ^ - r e d u c e d

s e a w a t e r  a n d  f r e s h w a t e r  w e r e  a l s o  r u n .  D i a g e n e t i c  p r o c e s s e s

w e r e  f o u n d  t o  p r o c e e d  t o  s u c h  a n  e x t e n t  t h a t  t e x t u r a l ,

m i n e r a l o g i c a l  a n d  c h e m i c a l  c h a n g e s  c o u l d  b e  s t u d i e d .  T h e  

r e a c t i o n s  t h a t  o c c u r r e d  i n v o l v e d  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  

a r a g o n i t i c  s e d i m e n t s  a n d  r e p r e c i p i t a t i o n  o f  t h e  CaCCtj a s  

c a l c i t e .

C l e a r l y  n a t u r a l  e a r l y  d i a g e n e t i c  r e a c t i o n s  o c c u r  a t  m u c h  

l o w e r  t e m p e r a t u r e s  a n d  p r e s s u r e s  a n d  t h i s  h a s  t o  b e  b o u r n e  

i n  m i n d  t h r o u g h o u t .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e  s t u d y  w h i c h  c a n  b e  

j n o s t  e a s i l y  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  o f  t h e  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t  

a r e  t h e  d i a g e n e t i c  t e x t u r e s .  M o s t  o f  t h e  t h e s i s  h a s  

t h e r e f o r e  b e e n  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  p r o d u c t s  o f  t h e  d i a g e n e t i c

333



r e a c t i o n s  i n  t e r m s  o f  t e x t u r e s  a n d  t h e  p r o c e s s e s  t h a t  

p r o d u c e d  t h e m .  T h e  c h e m i s t r y  o f  t h e  r e a c t i o n s  h a s  a l s o  b e e n  

s t u d i e d  b u t  t h i s  h a s  b e e n  d o n e  p r i m a r i l y  t o  g a i n  a  b e t t e r  

u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  d i a g e n e t i c  r e a c t i o n s  r a t h e r  t h a n  t o  

s t u d y  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  i n  a  p u r e l y  q u a n t i t a t i v e  o r  

t h e o r e t i c a l  w a y .  H o w e v e r ,  t h e  t w o  c a n n o t  b e  s e p a r a t e d  

w i t h o u t  t h e  l o s s  o f  v i t a l  i n f o r m a t i o n  a n d  t h i s  i s  

p a r t i c u l a r l y  t r u e  o f  c a r b o n a t e s .

1 1 . 2  FA CTO RS A F F E C T IN G  T H E  D I S S O L U T I O N  OF A R A G O N IT E

A s  n o t e d  a b o v e ,  t h e  d i a g e n e t i c  r e a c t i o n s  p r o c e d e d  t h r o u g h  a n  

a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  -  c a l c i t e  p r e c i p i t a t i o n  m e c h a n i s m .  

F a c t o r s  f o u n d  t o  a f f e c t  t h e  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  r a t e  w i l l  

b e  b r i e f l y  s u m m a r i s e d .

1 1 . 2 . 1  G r a i n  T y p e

D u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  t h e  c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  h a v e  

b e e n  f o u n d  t o  b e  m u c h  m o r e  s u s c e p t i b l e  t o  d i s s o l u t i o n  

f o r m i n g  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  t h a n  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  o r  s h e l l  

f r a g m e n t s  ( s e e  s e c t i o n  9 . 3 . 1 ) .  T h e  o r i g i n a l  s t r u c t u r e  o f  

t h e  c o a t e d  g r a i n  a p p e a r s  t o  h a v e  b e e n  i m p o r t a n t  i n  

d e t e r m i n i n g  t h e  f o r m  o f  t h e  s e c o n d a r y  p o r o s i t y  w h i c h  i s  

d e v e l o p e d  ( s e e  s e c t i o n  9 . 2 . 1 ) .  W h e r e  t h e  c o r t e x  c o n t a i n e d  

m a n y  o r g a n i c  o r  m i c r i b i c  l a m e l l a e ,  t h e n  a  l a m e l l a r  t y p e  o f  

p o r o s i t y  w a s  c r e a t e d  b y  t h e  l a y e r s  o f  a r a g o n i t e  n e e d l e s



b e i n g  r e m o v e d .  W i d e r  p o r e  s p a c e s  w e r e  c r e a t e d  i n  t h e  

c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  w h e r e  f e w  o r g a n i c  o r  m i c r i t i c  

l a m e l l a e  w e r e  p r e s e n t .  M i c r o p o r o s i t y  w a s  c r e a t e d  a t  t h e  

e d g e s  o f  p e l o i d s .  M o r e  c o m m o n l y  h o w e v e r ,  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  

w a s  f o u n d  t o  u n d e r g o  n e o m o r p h i s m .  S h e l l  f r a g m e n t s  

( a r a g o n i t i c  b i v a l v e s  a n d  g a s t r o p o d s )  w e r e  g e n e r a l l y  f o u n d  t o  

b e  t h e  m o s t  s t a b l e  o f  a l l  a r a g o n i t i c  g r a i n s .  V e r y  f e w  

s e c o n d a r y  p o r e  s p a c e s  w e r e  f o r m e d  b y  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  

s h e l l  f r a g m e n t s .

T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s e d i m e n t  t h e r e f o r e  h a d  a  p r o f o u n d  

e f f e c t  o n  t h e  r e l a t i v e  r a t e  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  a n d  t h e  

s u p p l y  o f  C aC O ^ f o r  c a l c i t e  p r e c i p i t a t i o n .

1 1 . 2 . 2  E f f e c t  o f  G r a i n  S i z e

A n  i n c r e a s e  i n  t h e  d e g r e e  o f  r e a c t i o n  w a s  f o u n d  t o  a c c o m p a n y  

a  d e c r e a s e  i n  t h e  s e d i m e n t  g r a i n  s i z e  ( s e e  s e c t i o n  9 . 3 . 2 ) .  

T h i s  a g r e e s  w i t h  t h e  d a t a  o f  K i e r  ( 1 9 8 0 )  a n d  W a l t e r  a n d  

M o r s e  ( 1 9 8 4 ) .

2-
1 1 . 2 . 3  E f f e c t  o f  D i s s o l v e d  SO^ i n  t h e  P o r e  F l u i d s

T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p o r e  f l u i d  w a s  a l s o  f o u n d  t o  b e

i m p o r t a n t  i n  c o n t r o l l i n g  t h e  r a t e  o f  a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n .  

2- ,
D i s s o l v e d  SC^ ( s e e  s e c t i o n  9 . 3 . 3 )  w a s  f o u n d  t o  g r e a t l y

i
i n h i b i t  t h e  d i a g e n e t i c  r e a c t i o n s .  D i s s o l u t i o n  a n d
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r e p r e c i p i t a t i o n  p r o c e e d e d  t o  a  g r e a t e r  e x t e n t  w h e n  t h e  SO^. 

w a s  r e m o v e d  f r o m  t h e  i n i t i a l  p o r e  f l u i d s .

1 1 . 3  P R E C I P I T A T I O N  OF CEMENT

T h e  CaCO^ w h i c h  w a s  p r e c i p i t a t e d  a s  c a l c i t e  c e m e n t  w a s  

d e r i v e d  f r o m  t h e  o r i g i n a l  a r a g o n i t e  g r a i n s  w h i c h  u n d e r w e n t  

d i s s o l u t i o n .

1 1 . 3 . 1  E f f e c t  o f  O r g a n i c  M a t t e r  o n  N u c l e a t i o n

T h e  e x p e r i m e n t s  c a r r i e d  o u t  p r o v i d e  s o m e  e v i d e n c e  w h i c h  

s u g g e s t s  t h a t  o r g a n i c  m a t t e r  m a y  h a v e  a c t e d  a s  a  n u c l e a t i o n  

s i t e  f o r  s o m e  o f  t h e  c a l c i t e  c e m e n t  c r y s t a l s  ( s e e  s e c t i o n  

7 . 4 . 2 ) .  I n c r e a s e d  c e m e n t a t i o n  w a s  o b s e r v e d  a r o u n d  a l g a l  

f i l a m e n t s  a n d  o t h e r  o r g a n i c  m a t t e r  i n  p o r e  s p a c e s .  A l s o ,  

m o r e  c e m e n t  c r y s t a l s  w e r e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  s u r f a c e s  o f  

p e l o i d s  t h a n  w i t h  t h e  s m o o t h  s u r f a c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s .

M a n y  p e l o i d s  a r e  f o r m e d  b y  t h e  m i c r i t i s a t i o n  o f  c a r b o n a t e  

g r a i n s  a s  t h e  b y p r o d u c t  o f  t h e  b o r i n g  a c t i v i t i e s  o f  

e n d o l i t h i c  a l g a e .  T h i s  r e s u l t s  i n  m o r e  m u c i l a g i n o u s  o r g a n i c  

m a t t e r  b e i n g  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  p e l o i d s .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  

l a r g e r  e x t e r n a l  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  

p e l o i d s  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  c o a t e d  g r a i n s ,  w o u l d  a l l o w  t h e  

a d s o r p t i o n  o f  m o r e  d i s s o l v e d  o r g a n i c  m a t t e r  o n  t h e  e x t e r n a l  

s u r f a c e  o f  t h e  g r a i n  f r o m  s e a w a t e r  i n  t h e  d e p o s i t i o n a l  

e n v i r o n m e n t .  F u r t h e r  e v i d e n c e  w h i c h  s u p p o r t s  t h e  h y p o t h e s i s



t h a t  o r g a n i c  m a t t e r  m a y  a c t  a s  a  n u c l e a t i o n  s i t e  f o r  C a C O 3  

i s  p r o v i d e d  b y  t h e  o b s e r v a t i o n  t h a t  a  d e c r e a s e  i n  t h e  n u m b e r  

o f  c e m e n t  c r y s t a l s  o c c u r s  i n  s a m p l e s  o f  c o a t e d  g r a i n s ,  w h i c h  

h a d  b e e n  t r e a t e d  w i t h  H 2 0 2  t o  r e m o v e  m o s t  o f  t h e  s u r f a c e  

o r g a n i c  m a t t e r  c o m p a r e d  t o  u n t r e a t e d  s a m p l e s .  A s  n o  

d i f f e r e n c e  i n  t h e  p o r e  f l u i d  g e o c h e m i s t r y  w a s  o b s e r v e d ,  t h i s  

m ay  h a v e  b e e n  t h e  r e s u l t  o f  f e w e r  n u c l e a t i o n  s i t e s .

1 1 . 3  2 C o n t r o l s  o n  C e m e n t  M o r p h o l o g y

Tw o  t y p e s  o f  c e m e n t  f a b r i c s  w e r e  g e n e r a t e d  d u r i n g  t h e  

e x p e r i m e n t s .  T h e s e  w e r e  f o u n d  t o  h a v e  s p e c i f i c  

d i s t r i b u t i o n s  w i t h  r e g a r d  t o  t h e  s e d i m e n t s  i n  w h i c h  t h e y  

w e r e  f o u n d  ( s e e  s e c t i o n  3 . 5 . 1 ) .  I s o p a c h o u s  f r i n g e s  o f  

g r a n u l a r - b l a d e d  c e m e n t  c r y s t a l s  o c c u r r e d  i n  t h e  p a r t i a l l y  

l i t h i f i e d  s e d i m e n t s  o f  e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t  s a m p l e s  

c o m p o s e d  p r e d o m i n a n t l y  o f  c o a t e d  g r a i n s  a n d  p e l o i d s .  

C o n t i n u o u s  o r  d i s c o n t i n u o u s  r i m s  o f  e q u a n t  c e m e n t  c r y s t a l s  

w e r e  f o u n d  i n  t h e  p a r t i a l l y  l i t h i f i e d  s e d i m e n t s  o f  

e x p e r i m e n t s  u s i n g  s e d i m e n t  s a m p l e s  c o n t a i n i n g  h i g h e r  

p r o p o r t i o n s  o f  s h e l l  f r a g m e n t s  a n d  n o n - c a r b o n a t e  g r a i n s  

( 3 - 1 0  v o l u m e  % ) .  E q u a n t  c r y s t a l s  w e r e  l a r g e r  i n  s i z e  t h a n  

g r a n u l a r - b l a d e d  c r y s t a l s  a l t h o u g h  f e w e r  w e r e  f o u n d .

S e d i m e n t  s a m p l e s  c o m p o s e d  e n t i r e l y  o f  s h e l l  f r a g m e n t s  w e r e  

f o u n d  n o t  t o  h a v e  c e m e n t e d  ( s e e  s e c t i o n  3 . 6 . 1 ) .

t
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( 1 )  E f f e c t  o f  t h e  N u c l e a t i o n  R a t e  o n  C e m e n t  C r y s t a l  

M o r p h o l o g y

A s n o t e d  a b o v e ,  t w o  c e m e n t  c r y s t a l  m o r p h o l o g i e s  w e r e

o b s e r v e d  ( i )  g r a n u l a r - b l a d e d  a n d  ( i i ) . e q u a n t .  E q u a n t

f a b r i c s  a r e  b e l i e v e d  t o  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d  w h e r e  n u c l e a t i o n

2+ .
r a t e s  w e r e  l o w e r e d  e i t h e r  b y  i n c r e a s e d  l e v e l s  o f  Mg i n  t h e

p o r e  f l u i d s  ( s e e  s e c t i o n  1 1 . 3 . 2  ( 2 ) )  o r  w h e r e  t h e  r a t e  o f  

2+  2-
s u p p l y  o f  C a  a n d  CO^ w a s  l o w e r e d  d u e  t o  l o w e r  r a t e s  o f  

a r a g o n i t e  d i s s o l u t i o n  ( s e e  s e c t i o n  7 . 3 . 2 ) .  G r a n u l a r - b l a d e d  

f a b r i c s  a r e  b e l i e v e d  t o  h a v e  d e v e l o p e d  w h e r e  n u c l e a t i o n  

r a t e s  w e r e  r e l a t i v e l y  h i g h e r .

2+
( 2 )  E f f e c t  o f  Mg i n  C o n t r o l l i n g  C e m e n t  C r y s t a l  M o r p h o l o g y

E q u a n t  f a b r i c s  a r e  b e l i e v e d  t o  h a v e  d e v e l o p e d  w h e r e  t h e

n u c l e a t i o n  r a t e s  o f  c a l c i t e  w e r e  l o w e r e d  ( s e e  s e c t i o n  1 . 3 . 2

2+ 2+
( 1 ) ) .  W h i l e  t h e  mMg /m C a  r a t i o  o f  t h e  p o r e  f l u i d s  d i d  n o t

c o n t r o l  t h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  i n  t h e  w a y

d e s c r i b e d  b y  F o l k  ( 1 9 7 4 )  a n d  a s  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  7 . 2 . 1 ,  

2+
Mg i n  s o l u t i o n  d o e s  i n h i b i t  t h e  n u c l e a t i o n  o f  c a l c i t e

g r e a t l y .  T h i s  i s  s u p p o r t e d  b y  t h e  f a c t  t h a t  i n  s om e

e x p e r i m e n t s ,  w h e r e  t h e r e  w a s  a  h i g h e r  p r o p o r t i o n  o f  h i g h - M g

2+ 2+
c a l c i t e  s h e l l  f r a g m e n t s ,  t h e  mMg /m C a  r a t i o  o f  t h e  p o r e

f l u i d s  i n c r e a s e d  a b o v e  t h a t  o f  s e a w a t e r  d u r i n g  t h e  e a r l y  

s t a g e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  a n d  t h i s  s e e m s  t o  h a v e  r e d u c e d  t h e  

n u c l e a t i o n  r a t e  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  ( s e e  s e c t i o n  7 . 3 . 1 ) .



E q u a n t  c e m e n t  f a b r i c s  w e r e  g e n e r a t e d  d u r i n g  t h e s e  

e x p e r i m e n t s .

2 -

( 3 )  E f f e c t  o f  CQj C o n c e n t r a t i o n  o n  C e m e n t  C r y s t a l  M o r p h o l o g y

S u g g e s t i o n s  h a v e  b e e n  m a d e  b y  L a h a n n  ( 1 9 7 8 )  a n d  G i v e n  a n d

2 -
W i l k i n s o n  ( 1 9 8 5 )  t h a t  t h e  CQ^ c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  p o r e

f l u i d s  c o n t r o l s  t h e  m o r p h o l o g y  o f  c a l c i t e  c e m e n t  c r y s t a l s .

2 -

U n f o r t u n a t e l y  n o  CO^ d a t a  i s  a v a i l a b l e  f r o m  t h i s  s t u d y  a s

d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  7 . 2 . 2 .  H o w e v e r ,  i t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t

•  t h e  m o r p h o l o g y  o f  c e m e n t  c r y s t a l s  i n  b o t h  e x p e r i m e n t a l  a n d

n a t u r a l  f a b r i c s  ( s e e  s e c t i o n  7 . 5 )  c a n  v a r y  b e t w e e n  g r a i n s

a c r o s s  t h e  w i d t h  o f  o n e  p o r e  s p a c e .  I t  i s  d i f f i c u l t  t o

2 -
e n v i s a g e  t h a t  a  s u f f i c i e n t l y  l a r g e  g r a d i e n t  i n  CQ^ i o n  

c o n c e n t r a t i o n  o v e r  s u c h  s m a l l  d i s t a n c e s  a n d  i n v o l v i n g  s u c h  

s m a l l  p o r e  f l u i d  v o l u m e s  c o u l d  s i g n i f i c a n t l y  a f f e c t  c e m e n t  

m o r p h o l o g y  i n  t h o s e  c a s e s .  I t  i s  t h e r e f o r e  s u g g e s t e d  t h a t ,  

d u e  t o  t h e  c o m p l e x i t i e s  o f  t h e  c a r b o n a t e  s y s t e m ,  o n e  f a c t o r  

a l o n e  w i l l  n o t  c o n t r o l  c e m e n t  m o r p h o l o g y  i n  e v e r y  s i t u a t i o n .

1 1 . 3 . 3  C e m e n t  C r y s t a l  C h e m i s t r y

( 1 )  MgCO^ C o n t e n t  o f  C e m e n t  C r y s t a l s

M o s t  o f  t h e  c e m e n t  p r e c i p t i a t e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  i s  

c o m p s e d  o f  c a l c i t e  c o n t a i n i n g  l e s s  t h a n  1 0  m o l e  % M g C O ^ .
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H o w e v e r ,  i n  s o m e  s h o r t  t e r m  e x p e r i m e n t s  ( u p  t o  5 d a y s ) ,  

c r y s t a l s  c o n t a i n i n g  u p  t o  7 6  m o l e  % MgCQ^ w e r e  o b s e r v e d .

O n l y  o n  o n e  o c c a s i o n  w e r e  s u c h  M g - r i c h  p h a s e s  ( 8 4  m o l e  % 

M g C O ^ ) f o u n d  i n  e x p e r i m e n t s  c o n d u c t e d  f o r  l o n g e r  p e r i o d s  o f  

t i m e  ( u p  t o  6  w e e k s ) .  I t  i s  b e l i e v e d  t h a t  M g - r i c h  n u c l e i  

w e r e  p r e c i p i t a t e d  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  e x p e r i m e n t s  w h i c h  

w o u l d  a g r e e  w i t h  t h e  w o r k  o f  F y f e  a n d  B i s c h o f f  ( 1 9 6 5 ) .  T h i s  

w o u l d  h a v e  r e d u c e d  t h e  l e v e l  o f  M g 2 + i n  t h e  p o r e  f l u i d s ,  

h e l p i n g  t o  f a c i l i t a t e  t h e  a r a g o n i t e - c a l c i t e  t r a n s f o r m a t i o n .  

T h e  e v i d e n c e  p r e s e n t e d  i n  s e c t i o n  8 . 2 . 4  s u g g e s t s  t h a t  t h e s e  

p h a s e s ,  c h e m i c a l l y  o f  d o l o m i t i c - m a g n e s i t i c  c o m p o s i t i o n ,  m a y  

i n  f a c t  h a v e  b e e n  h i g h l y  d i s o r d e r e d  c a l c i t e s  a l t h o u g h  n o  

p o s i t i v e  i d e n t i f i c a t i o n  h a s  b e e n  o b t a i n e d .  D i f f u s i o n  o f  Mg  

i s  t h o u g h t  t o  h a v e  o c c u r r e d  o u t w a r d s  f r o m  c r y s t a l s  c o r e s  

t h r o u g h  l a t e r  l o w - M g  c a l c i t e  p h a s e s  p r e c i p i t a t e d  o n  e a r l i e r  

M g - r i c h  c r y s t a l s .  T h i s  p r o c e s s  l e f t ,  a t  m o s t ,  a  r e m n a n t  

s i g n a t u r e  o f  d e c r e a s i n g  MgCO-^ c o n t e n t  f r o m  t h e  c e n t r e  t o  t h e  

e d g e  o f  c r y s t a l s .  T h i s  d e c r e a s e  i n  t h e  MgCO^ c o n t e n t  o f  t h e  

c e m e n t  c r y s t a l s  p a r a l l e l s  t h a t  i n  t h e  p o r e  f l u i d s  b u t  n o  

d i r e c t  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  b u l k  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s o l i d  

a n d  f l u i d  p h a s e s  i s  o b s e r v e d .

( 2 )  S r C O ^  C o n t e n t  o f  C e m e n t  C r y s t a l s

A l l  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  g e n e r a t e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  

u s i n g  s e a w a t e r ,  c o n t a i n  s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  S r C O ^
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(m a x im u m  1 . 3  m o l e  %, s e e  T a b l e  3 . 9 ) .  T h e r e  i s  s o m e  e v i d e n c e

t o  s u g g e s t  t h a t  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  a m o u n t  o f  S r C O ^  c o n t a i n e d

2+ 2+
i n  t h e  c e m e n t  a c c o m p a n i e d  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  m S r  /m C a  r a t i o  

o f  t h e  p o r e  f l u i d s  ( s e e  s e c t i o n  8 . 3 . 2 ) .  H i g h e r  l e v e l s  o f  

S r C 0 ^ ( 1 . 6  m o l e  %) w e r e  o b s e r v e d  i n  t h e  c e m e n t  p r e c i p i t a t e d  

d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t  c o n d u c t e d  u s i n g  f r e s h w a t e r  ( s e e  

s e c t i o n  5 . 2 ) .  T h i s  m a y  h a v e  b e e n  d u e  t o  t h e  m o r e  r a p i d  r a t e  

o f  r e a c t i o n  n o t e d  a n d  t h e  h i g h e r  g r o w t h  r a t e  o f  t h e  c r y s t a l s  

( s e e  s e c t i o n  8 . 3 . 2 ) .

2-

( 3 )  SO^ C o n t e n t  o f  C e m e n t  C r y s t a l s

2 -

T h e  c e m e n t  c r y s t a l s  a l s o  c o n t a i n  s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  SO.
4

(m a x im u m  2  m o l e  % SC?“  s e e  T a b l e  3 . 9 ) .  O n e  o f  t h e  s o u r c e s  o f
4

2-

t h e  SO^ i s  b e l i e v e d  t o  b e  t h a t  c o n t a i n e d  i n  t h e  s e d i m e n t s  

u s e d  ( s e e  s e c t i o n  8 . 3 . 5 ) .

1 1 . 4  R E P LA C EM EN T OF G R A IN S

1 1 . 4 . 1  S o l u t i o n  C a v i t y  F i l l  C a l c i t e

M o s t  o f  t h e  s e c o n d a r y ,  m o l d i c  p o r o s i t y  w a s  c r e a t e d  i n  t h e  

c o r t i c e s  o f  c o a t e d  g r a i n s  ( s e e  s e c t i o n  1 1 . 5 . 1 ) .  T h e  

l a m e l l a r  p o r e  s p a c e s  w e r e  p a r t i a l l y  i n f i l l e d  b y  s i n g l e  

c a l c i t e  c r y s t a l s  ( s e e  s e c t i o n  1 0 . 2 . 1 ) t h e  o r i g i n a l  o u t l i n e  

o f  t h e  c o r t e x  b e i n g  r e t a i n e d .  R e t e n t i o n  o f  l a m e l l a r
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c o r t i c a l  s t r u c t u r e  t h e r e f o r e  d o e s  n o t  n e c e s s a r i l y  i m p l y  t h a t

t h e  p r o c e s s  o f  r e p l a c e m e n t  w a s  n e o m o r p h i c  u n l e s s  o t h e r

2+
e v i d e n c e  s u c h  a s  e l e v a t e d  S r  s i g n a t u r e s  p o i n t s  t o w a r d s  

t h a t .  W h e r e  w i d e r  p o r e  s p a c e s  w e r e  g e n e r a t e d  ( s e e  s e c t i o n  

1 0 . 2 . 1 ) ,  t h e s e  w e r e  p a r t i a l l y  i n f i l l e d  b y  i r r e g u l a r  m o s a i c s  

o f  s p a r r y  c a l c i t e .  B o t h  t y p e s  o f  r e p l a c e m e n t  f a b r i c s  h a v e  

b e e n  f o u n d  i n  n e i g h b o u r i n g  g r a i n s  a n d  i n  s i n g l e  c o r t i c e s  

w i t h i n  o n e  g r a i n .

T h e  c h e m c i a l  c o m p o s i t i o n  o f  b o t h  t y p e s  o f  r e p l a c e m e n t  

c a l c i t e  w a s  s i m i l a r  t o  m a n y  o f  t h e  c e m e n t  c r y s t a l s  

p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s .  T h i s  c o n f i r m s  t h e  

o b s e r v a t i o n  t h a t  r e p l a c e m e n t  p r o c e e d e d  t h r o u g h  a  s o l u t i o n  

c a v i t y  f i l l  p r o c e s s  r a t h e r  t h a n  t h r o u g h  a  n e o m o r p h i c  

p r o c e s s .

1 1 . 4 . 2  N e o m o r p h i s m

W h e r e  t h e y  r e a c t e d ,  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  a n d  s h e l l  f r a g m e n t s  

u n d e r w e n t  n e o m o r p h i c  r e p l a c e m e n t ,  r a t h e r  t h a n  u n d e r g o i n g  

d i s s o l u t i o n  t o  f o r m  s e c o n d a r y ,  m o l d i c  p o r o s i t y .  T h e  

p r o c e s s  o f  n e o m o r p h i s m  i n  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  r e s u l t s  i n  

s m a l l  c r y s t a l s  ( < 1 0  urn i n  d i a m e t e r ,  t y p i c a l l y  3 - 5  pm )  

f o r m i n g  a t  i r r e g u l a r l y  s p a c e d  c e n t r e s  a n d  d e v e l o p i n g  s m a l l  

p a t c h e s  o f  c r y s t a l s .

S h e l l  f r a g m e n t s  ( a r a g o n i t i c  b i v a l v e s  a n d  g a s t r o p o d s )  w e r e
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g e n e r a l l y  f o u n d  t o  b e  t h e  m o s t  s t a b l e  o f  a l l  a r a g o n i t i c  

g r a i n s .  H o w e v e r ,  w h e r e  t h e y  d i d  r e a c t ,  t h e y  d i d  s o  r a p i d l y  

i n  t h e  f i r s t  f e w  d a y s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s .  R e a c t i o n  r e s u l t e d  

i n  r e p l a c e m e n t  b y  n e o m o r p h i c  p r o c e s s e s  w h i c h ,  l i k e  t h o s e  

a f f e c t i n g  t h e  m i c r i t i c  c a r b o n a t e ,  b e g a n  a t  i r r e g u l a r l y  

s p a c e d  c e n t e r s  ( s e e  s e c t i o n  1 0 . 3 . 1 ) .  F u r t h e r  g r o w t h  o f  

t h e s e  c r y s t a l s  c a u s e d  t h e m  t o  c o a l e s c e ,  f o r m i n g  i r r e g u l a r  

m o s a i c s  o f  s p a r r y  c a l c i t e .  T h e  c r y s t a l  s i z e  o f  t h e  c a l c i t e  

s p a r  r e p l a c i n g  t h e  s k e l e t a l  m a t e r i a l  w a s  g e n e r a l l y  c o a r s e r  

t h a n  t h a t  r e p l a c i n g  t h e  m i c r i t i c  c a r b o n a t e  w i t h  a  m a x im u m  

s i z e  o f  a r o u n d  3 0  p m .

E a r l i e r  s t u d i e s  b y  W a l t e r  a n d  M o r s e  ( 1 9 8 5 )  a n d  W a l t e r  ( 1 9 8 5 )  

h a v e  s u g g e s t e d  t h a t  g r a i n  m i c r o s t r u c t u r e  i s  o f  i m p o r t a n c e  i n  

c o n t r o l l i n g  r e a c t i o n  r a t e s  i n  s k e l e t a l  g r a i n s .  I n  t h e s e  

e x p e r i m e n t s ,  t h e  m o l l u s c a n  s h e l l  f r a g m e n t s  w h i c h  w e r e  f o u n d  

t o  r e a c t  w e r e  c o m p o s e d  o f  c r o s s - l a m e l l a r  a n d  h o m o g e n e o u s  

s t r u c t u r e s .  H o w e v e r ,  g r a i n s  o f  s i m i l a r  s t r u c t u r e  i n  t h e  

s am e  e x p e r i m e n t  w e r e  f o u n d  t o  b e  u n a f f e c t e d  s o  t h e  r e a s o n  

w h y  c e r t a i n  f r a g m e n t s  o n l y  s h o u l d  u n d e r g o  n e o m o r p h i s m  i s  

u n c l e a r .

1 1 . 5  C O N C L U S IO N S  AND S U G G E S T IO N S  FOR FURTHS& WORK

I n  c o n c l u s i o n ,  t h e  s t u d y  h a s  b e e n  p a r t i c u l a r l y  s u c c e s s f u l  i n  

r e p r o d u c i n g  t h e  t e x t u r e s  p r o d u c e d  d u r i n g  e a r l y  d i a g e n e s i s .

B y  u s i n g  n a t u r a l  m a t e r i a l s ,  m a n y  o f  t h e  c o m p l e x i t i e s  w h i c h



m ay  a f f e c t  t h e  r e a c t i o n s  i n  t h e  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t  s u c h  a s  

t h e  r o l e  o f  o r g a n i c  m a t t e r  i n  CaCO^ n u c l e a t i o n  h a v e  n o t  b e e n  

e x c l u d e d .  H o w e v e r ,  i t  m u s t  b e  r e m e m b e r e d  t h a t  t h e  

e x p e r i m e n t a l  s t u d y  h a s  u s e d  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e  a n d  

p r e s s u r e  c o n d i t i o n s .  T e x t u r e s  w h i c h  m a y  t a k e  a t  l e a s t  a  

t h o u s a n d  y e a r s  ( e . g .  H a l l e y  a n d  H a r r i s ,  1 9 7 9 )  t o  f o r m  i n  t h e  

n a t u r a l  e n v i r o n m e n t  h a v e  b e e n  g e n e r a t e d  i n  a  m a t t e r  o f  

w e e k s .  T h e s e  f a c t o r s  w i l l  a d d  u n c e r t a i n t i e s ,  e s p e c i a l l y  t o  

t h e  c h e m i c a l  r e s u l t s .  A s  w i t h  a n y  e x p e r i m e n t a l  s t u d y ,  i t  

h a s  t h e r e f o r e  b e e n  n e c e s s a r y  t o  c o n t i n u a l l y  c o m p a r e  t h e  

e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  w i t h  t h o s e  o f  n a t u r a l  d i a g e n e s i s  b e f o r e  

a n y  c o n c l u s i o n s  w e r e  r e a c h e d  a s  t o  t h e  p r o c e s s e s  i n v o l v e d .

I f  t h e  s t u d y  w a s  t o  b e  c o n t i n u e d ,  t h e n  a  u s e f u l  e x t e n s i o n  o f  

t h e  w o r k  w o u l d  b e  t o  i n v e s t i g a t e  e a r l y  d i a g e n e t i c  r e a c t i o n s  

t h r o u g h  t h e  u s e  o f  m a t e r i a l  f r o m  t h e  O c e a n  D r i l l i n g  P r o g r a m .  

I t  i s  b e l i e v e d  t h a t  i f  c o r e  a n d  p o r e  f l u i d  s a m p l e s  w e r e  

a v a i l a b l e  f r o m  m a r i n e  b a s i n a l  s e t t i n g s ,  t h a t  a  c o n s i d e r a b l e  

a m o u n t  o f  n e w  i n f o r m a t i o n  a n d  i n s i g h t  i n t o  c a r b o n a t e  

d i a g e n e s i s  i n  t h e  m a r i n e  a n d  s h a l l o w  s u b s u r f a c e  c o u l d  b e  

o b t a i n e d .

F u r t h e r  e x p e r i m e n t a l  w o r k  c o u l d  i n v e s t i g a t e  d i a g e n e t i c

r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  s k e l e t a l  f r a g m e n t s ,  f r e s h  a n d

2 -  2 -

SO4 - r e d u c e d  s e a w a t e r  a n d  t h e  e f f e c t  o f  t h e  CO^ c o n c e n t r a t i o n

o f  t h e  p o r e  f l u i d s  o n  c e m e n t  m o r p h o l o g y .  I f  f u r t h e r  

e x p e r i m e n t a l  w e r e  t o  b e  c a r r i e d  o u t  t h e n  I  w o u l d  s u g g e s t



t h a t  m o d i f i c a t i o n  t o  t h e  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  c o n t r o l  s y s t e m  

w a s  m a d e  t o  e n s u r e  t h a t  t h e  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  c o u l d  b e  

s e t  a n d  m a i n t a i n e d  a t  s o m e  p r e d e t e r m i n e d  l e v e l  t h r o u g h o u t  

t h e  e x p e r i m e n t s .

T h e  c o m b i n e d  u s e  o f  i n f o r m a t i o n  f r o m  t h e  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t  

l i n k e d  t o  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  s i m u l a t i n g  d i a g e n e s i s  

e x p e r i m e n t a l l y  c o u l d  b e  a  p o w e r f u l  t o o l .
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S A N D B E R G , P . A .  a n d  H U D S O N , J . D . ,  1 9 8 3  -  A r a g o n i t e  r e l i c  

p r e s e r v a t i o n  i n  J u r a s s i c  c a l c i t e - r e p l a c e d  b i v a l v e s .  

S e d i m e n t o l o g y ,  v . 3 0 ,  p . 8 7 9 - 8 9 2 .

S C H O L L E ,  P . A . ,  1 9 7 8  -  C a r b o n a t e  r o c k  c o n s t i t u e n t s ,  t e x t u r e s  

c e m e n t s  a n d  p o r o s i t i e s .  Am . A s s o c ,  P e t .  G e o l .  M e m o i r  2 7 , 

241  p .

S C H N E ID E R M A N , N a n d  H A R R I S ,  P . M .  ( e d s ) ,  1 9 8 5  -  C a r b o n a t e  

C e m e n t s .  SEPM S p e c .  P u b l .  N o .  3 6 ,  3 7 9 p .

S C H O F IE L D ,  K .  a n d  A D A M S, A . E . ,  1 9 8 6  -  B u r i a l  d o l o m i t i s a t i o n  

o f  t h e  Woo D a l e  L i m e s t o n e  F o r m a t i o n  ( L o w e r  C a r b o n i f e r o u s )  

D e r b y s h i r e ,  E n g l a n d .  S e d i m e n t o l o g y ,  v . 3 3 ,  p . 2 0 7 - 2 1 9 .
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S C H R O E D E R , J . H . ,  1 9 7 2  -  F a b r i c s  a n d  s e q u e n c e  o f  s u b m a r i n e  

c a r b o n a t e  c e m e n t s  i n  H o l o c e n e  B e r m u d a  c u p  r e e f s .  G e o l .  

R u n d s c h . , v . 6 1  p . 7 0 8 - 7 3 0 .

S H E A R M A N , D . J . ,  TW YMAN, J .  a n d  K A R I M I , M . Z . ,  1 9 7 0  -  T h e  

g e n e s i s  a n d  d i a g e n e s i s  o f  o o l i t e s .  P r o c ,  G e o l .  A s s . , v . 8 1 ,  

p . 5 6 1 - 5 7 5 .

S H I N N ,  E . A .  a n d  R O B B IN ,  D . M . , 1 9 8 3  -  C o m p a c t i o n ,  p r e s s u r e  

s o l u t i o n  a n d  l i t h i f i c a t i o n  i n  f i n e - g r a i n e d  s h a l l o w - w a t e r  

l i m e s t o n e s .  J o u r .  S e d .  P e t . , v . 5 3 ,  p . 5 9 5 - 6 1 8 .

S I N G H ,  U . ,  1 9 8 7  -  O o i d s  a n d  c e m e n t s  f r o m  t h e  l a t e  

P r e c a m b r i a n  o f  t h e  F l i n d e r s  R a n g e s ,  S o u t h  A u s t r a l i a .  J o u r .  

S e d .  P e t . ,  v . 5 7 ,  p . 1 1 7 - 1 2 7 .

S J O B E R G , E . L . ,  1 9 7 8  -  K i n e t i c s  a n d  m e c h a n i s m  o f  c a l c i t e  

d i s s o l u t i o n  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n s  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s .  A c t a .  

U n i v .  S t o c k h o l m ,  C o n t r i b .  G e o l . ,  v .  3 2 ,  p . 1 - 9 2 .

S T E I N E N ,  R . P . ,  1 9 7 4  -  P h r e a t i c  a n d  v a d o s e  d i a g e n e t i c  

m o d i f i c a t i o n  o f  P l e i s t o c e n e  l i m e s t o n e :  p e t r o g r a p h i c  

o b s e r v a t i o n s  f r o m  s u b s u r f a c e  o f  B a r b a d o s ,  W e s t  I n d i e s .

B u l l .  Am. A s s o c .  P e t .  G e o l . ,  v . 5 8 ,  p . 1 0 0 8 - 1 0 2 4 .

S T O S S E L L ,  R . K . ,  K L I M E N T I D I S ,  R . E .  a n d  P R E Z B IN D O W S K I ,  D . R . ,
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1 9 8 7  -  D e d o l o m i t i s a t i o n  i n  N a - C a - C l  b r i n e s  f r o m  1 0 0  t o  2 0 0  C

a t  3 0 0  b a r s .  G e o c h i m .  C o s m o c h im .  A c t a ,  v . 5 1 ,  p . 8 4 7 - 8 5 5 .

S U E S S ,  E . ,  1 9 7 0  -  I n t e r a c t i o n  o f  o r g a n i c  c o m p o u n d s  w i t h  

c a l c i u m  c a r b o n a t e  -  I .  A s s o c i a t i o n  p h e n o m e n a  a n d  g e o c h e m i c a l  

i m p l i c a t i o n .  G e o c h i m .  C o s m o c h i m .  A c t a , v . 3 4 ,  p . 1 5 7 - 1 6 8 .

S U E S S ,  E . ,  1 9 7 3  -  I n t e r a c t i o n  o f  o r g a n i c  c o m p o u n d s  w i t h  

c a l c i u m  c a r b o n a t e  -  I I .  O r g a n i c - c a r b o n a t e  a s s o c i a t i o n  i n  

r e c e n t  s e d i m e n t s .  G e o c h i m .  C o s m o c h i m .  A c t a ,  v . 3 7 ,  

p .  2 4 3 5 - 2 4 4 8 .

SUES§ E .  a n d  F U T T E R E R ,  D . , 1 9 7 2  -  A r a g o n i t i c  o o i d s  -  

e x p e r i m e n t a l  p r e c i p i t a i o n  f r o m  s e a w a t e r  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

h u m i c  a c i d s .  S e d i m e n t o l o g y , v . 1 9 ,  p . 1 2 9 - 1 3 9 .

T H O M P SO N , M .  a n d  W A LSH , J . N . ,  1 9 8 3  -  A h a n d b o o k  o f  

I n d u c t i v e l y  C o u p l e d  P l a s m a  S p e c t r o m e t r y .  B l a c k i e ,  2 7 3 p .

T H O R S T E N S O N , D . C . ,  M A C K E N Z IE ,  F . T . ,  a n d  R I S T V E T ,  B . L . ,  1 9 7 2  

-  E x p e r i m e n t a l  v a d o s e  a n d  p h r e a t i c  c e m e n t a t i o n  o f  s k e l e t a l  

c a r b o n a t e  s a n d .  J o u r .  S e d ,  P e t . ,  v . 4 2 ,  p . 1 6 2 - 1 6 7 .

T H O R S T E N S O N , D . C .  a n d  P LU M M E R , L . N . ,  1 9 7 7  -  E q u i l i b r i u m  

c r i t e r i a  f o r  t w o - c o m p o n e n t  s o l i d s  r e a c t i n g  w i t h  f i x e d  

c o m p o s i t i o n  i n  a n  a q u e o u s  p h a s e  -  E x a m p l e :  T h e  M a g n e s i a n  

C a l c i t e s  A m . J o u r .  S c i . ,  v . 2 7 7 ,  p . 1 2 0 3 - 1 2 2 3 .



T U C K E R ,  M . E . ,  1 9 8 4  -  C a l c i t i c ,  a r a g o n i t i c  a n d  m i x e d  

c a l c i t i c - a r a g o n i t i c  o o i d s  f r o m  t h e  m i d - P r o t e r o z o i c  B e l t  

S u p e r g r o u p ,  M o n t a n a .  S e d i m e n t o l o g y , v . 3 1 ,  p . 6 2 7 - 6 4 4 .

T U R N E R , J . V . ,  A N D E R S O N , T . F . ,  SA N D B E R G , P . A .  a n d  G O L D S T E IN ,  

S . J . ,  1 9 8 6  -  I s o t o p i c ,  c h e m i c a l  a n d  t e x t u r a l  r e l a t i o n s  

d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  a l t e r a t i o n  o f  b i o g e n i c  

h i g h - m a g n e s i a n  c a l c i t e .  G e o c h i m ,  C o s m o c h im .  A c t a , v . 5 0 ,  

p . 4 9 5 - 5 0 6 .

VAN I P E R E N ,  J .  a n d  H E L D E R , W . , 1 9 8 5  -  A m e t h o d  f o r  t h e  

d e t e r m i n a t i o n  o f  o r g a n i c  c a r b o n  i n  c a l c a r e o u s  m a r i n e  

s e d i m e n t s .  M a r i n e  G e o l o g y ,  v . 6 4 ,  p . 1 7 9 - 1 8 7 .

W A LK D EN , G . M .  a n d  B E R R Y , J . R . ,  1 9 8 4 a  -  S y n t a x i a l  o v e r g r o w t h s  

i n  m u d d y  c r i n o i d a l  l i m e s t o n e s :  c a t h o d o l u m i n e s e n c e  s h e d s  n e w  

l i g h t  o n  a n  o l d  p r o b l e m .  S e d i m e n t o l o g y ,  v . 3 1 ,  p . 2 5 1 - 2 6 7 .

W A LK D EN , G . M .  a n d  B E R R Y , J . R . ,  1 9 8 4 b  -  N a t u r a l  c a l c i t e  i n  

c a t h o d o l u m i n e s e n c e :  c r y s t a l  g r o w t h  d u r i n g  d i a g e n e s i s .

N a t u r e  v . 3 0 8 , p . 5 2 5 - 5 2 7 .

W A L T E R , L . M . ,  1 9 8 5  -  R e l a t i v e  r e a c t i v i t y  o f  s k e l e t a l  

c a r b o n a t e s  d u r i n g  d i s s o l u t i o n :  i m p l i c a t i o n s  f o r  d i a g e n e s i s .  

I n  N .  S c h n e i d e r m a n  a n d  P . M .  H a r r i s  (eds);C a r b o n a t e  C e m e n t s ,  SEPM  

S p e c .  P u b l .  N o .  3 6 ,  p . 3 - 1 6 .
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W A L T E R , L . M .  a n d  M O R S E , J . W . ,  1 9 8 4  -  R e a c t i v e  s u r f a c e  a r e a  

o f  s k e l e t a l  c a r b o n a t e s  d u r i n g  d i s s o l u t i o n :  E f f e c t  o f  g r a i n  

s i z e .  J o u r .  S e d .  P e t . ,  v . 5 4 ,  p . 1 0 8 1 - 1 0 9 0 .

W A L T E R , L . M .  a n d  M O R S E , J . W . , 1 9 8 5  -  .The  d i s s o l u t i o n  

k i n e t i c s  o f  s h a l l o w  m a r i n e  c a r b o n a t e s  i n  s e a w a t e r .  A 

l a b o r a t o r y  s t u d y .  G e o c h i m ,  C o s m o c h i m .  A c t a , v . 4 9 ,  

p . 1 5 0 3 - 1 5 1 3 .

WARD, W . C .  a n d  H A L L E Y ,  R . B . ,  1 9 8 5  -  D o l o m i t i s a t i o n  i n  a  

m i x i n g  z o n e  o f  n e a r - s e a w a t e r  c o m p o s i t i o n ,  L a t e  P l e i s t o c e n e ,  

N o r t h e a s t e r n  Y u c a t a n  P e n i n s u l a .  J o u r .  S e d .  P e t . , v . 5 5 ,  

p . 4 0 7 - 4 2 0 .

WARME, J . E .  a n d  S C H N E ID E R M A N , N . ,  1 9 8 3  -  P a t c h - r e e f  

c e m e n t a t i o n :  H o l o c e n e  o f  E n i w e t o k  A t o l l  a n d  J u r a s s i c  o f  

M o r o c c o  ( a b s t . ) .  B u l l .  Am . A s s o c .  P e t .  G e o l . , v . 6 7 ,  p . 5 6 6 .

W I L K I N S O N ,  B . H . ,  J A N E C K E ,  S . U .  a n d  B R E T T ,  C . B . ,  1 9 8 2  -  

L o w - m a g n e s i a n  c a l c i t e  m a r i n e  c e m e n t  i n  M i d d l e  O r d o v i c i a n  

h a r d g r o u n d s  f r o m  K i r k f i e l d  O n t a r i o .  J o u r .  S e d .  P e t . ,  v . 5 2 ,  

p . 4 7 - 5 7 .

W I L K I N S O N ,  B . H . ,  B U C Z Y N S K I ,  C .  a n d  OWEN, R . M . , 1 9 8 4  -  

C h e m i c a l  c o n t r o l  o f  c a r b o n a t e  p h a s e s :  I m p l i c a t i o n s  f r o m  

U p p e r  P e n s y l v a n i a n  c a l c i t e - a r a g o n i e  o o i d s  o f  S o u t h e a s t e r n  

K a n s a s .  J o u r .  S e d .  P e t . ,  v . 5 4 ,  p . 9 3 2 - 9 4 7 .
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APPENDIX I - PORE FLUID DATA

All elemental analyses in ppm.



3
7

0

SEAWATER (ppm)

DATE Na K Mg

20.01.05 9700 360 1230

25.02.85 10200 370 1260

16.10.85 10490 374 1251

16.10.86 10480 375 1254

16.10.86 10560 382 1264

04.11.86 10570 380 1266

Average mMg 2+. „ 2+ /mCa 4.86

Average mSr 2+ . 2+ /mCa 0.008

SO" -REDUCED 4 SEAWATER (ppm)

DATE Na K Mg

07.11.85 10400 370 1280

12.11,85 10200 360 1290

2+ 2+Average mMg /mCa 4.98 
2+Average mSr /mCa'

Ca Sr P S

430 7.6 0.4 840

420 7.2 0.08 890

440 7.0 0.4 925

432 7.0 0.4 878

432 7.0 0.4 915

434 7.11 0.4 899

pH = 7.1

Ca Sr P S

420 0.5 0.4 84

430 0.2 0.4 87

pH = 6.5
0.0004

«

FRESHWATER (ppm)

DATE Na K Mg Ca Sr p S

28.01.86 7.3 2.1 1.0 2.4 0.03 0.4 1.62
08.03.86 7.2 1.59 1.62 4.4 0.063 0.4 2.7

Average mMg 

Average mSr

2+. „ 2+ /mCa
2+. „ 2+ /mCa

0.59

0.006
pH = 6 . 2

ICP CALIBRATOR STANDARD.

Na 1000 ppm

K 200 ppm

Mg 500 ppm

Ca 1000 ppm

Sr 100 ppm

P 20 ppm

S 20 ppm
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EXPERIMENT 1384 EXPERIMENT 1685

Day of collection Mg Ca Sr Day of collection

6 1020 490 20 5
13* 360 630 124 15

21 720 560 68 18

28 560 610 76 29 .

End 340 1630 118 36

340 1620 118 End

EXPERIMENT 1584
/

EXPERIMENT 1785

Day of collection Mg Ca Sr

Day of collection

9 1546 534 17

19 1785 601 20 8

29 1066 826 84 16

End 312 1852 182 23

315 1794 178 47

315 1935 177 End

•Abnormal values when compared to all other trends - data not used

in Fig. 3.3 (e)

EXPERIMENT 2085

Mg Ca . Sr Day of collection Mg Ca Sr

690 410 36 8 600 660 46
168 700 127 15 650 820 120

109 700 125 22 99 960 183
86 760 122 29 73 950 210
118 690 109 36 64 1020 210
220 1460 116 End ^10 1640 173
220 1440 115 210 1680 174/

220 1700 174

EXPERIMENT 2185
Mg Ca Sr

Day of collection Mg Ca Sr
750 530 30
280 1110 63 6 280 450 21
220 1130 70 14 87 650 67

220 1180 79. 22 47 710 137.
330 1830 119 28 46 730 157
320 1790 119 35 46 910 178

End 199 1650 150

188 1700 • 155
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EXPERIMENT 28/1 EXPERIMENT 28/3

Day of collection Mg Ca Sr Day of collection

8 580 540 29 8
15 2 1 0 900 57 15
22 142 960 81 22

29 105 990 105' .• 29
36 78 1030 135 36
43 63 990 165 43
End 290 1690 . 150 End

290 1700 151

EXPERIMENT’ 28/2 EXPERIMENT 28/4

Day of collection Mg Ca Sr Day of collection

8 500 540 38 8

15 116 860 138 15

22 58 850 188. 22

29 44 850 154 29
36 40 840 152 36
43 41 830 145 43
End 2 1 0 1490 ' 114 End

2 1 0 1500 114

EXPERIMENT 2985

Mg Ca Sr Day of collection Mg Ca Sr

330 700 71 5 900 870 29

8 8 860 160 12 470 1460 74

58 820 166 19 270 1770 172

41 810 157 26 153 1800 350

38 800 150 34 158 1750 410

36 810 147 End 390 1620 340

240 1290 . 107 / 380 1600 340

240 1290 106 380 1610 340

380 1630 340

Mg Ca Sr
Day of collection : Mg Ca Sr

230 850 63

81 950 159 5 760 310 12

49 890 191. 8 350 510 24.

57 810 154 15 176 640 48

56 820 155 22 12 2 700 81

53 850 160 29 75 730 121

240 1570 • 130 36 63 760 122

240 1570 129 43 64 750 . 109

End 2 1 0 1109 1 0 0

213 1136 103
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EXPERIMENT 30/2 EXPERIMENT 30/4

Day of collection Mg Ca Sr Day of collection

5 790 360 21 5

8 310 590 41 8

15 94 730 89 15

22 89 740 1 1 0 •' 22

29 61 750 128 29
36 55 780 130 36
43 47 760 121 43

End 206 1438 113 End

2 0 0 1494 112

EXPERIMENT 30/3

Day of collection Mg Ca Sr

5 380 620 29

8 178 720 37.

15 150 690 38

22 56 710 141

29 51 750 1 2 0

36 41 730 ' 116

43 39 730 1 1 2

End 488 1130 67

412 1387 86

• *

EXPERIMENT 3186

Mg Ca Sr Day of collection Mg Ca Sr

630 410 23 7 32 55 3

260 600 36 14 12 54 4

160 680 6 6 21 4 46 3

141 700 40 28 4 47 3

125 720 41 35 3 5T 3

1 2 0 750 44 37 3 62 2

115 750 47 42 2 34 . 1

320 1382 52 49 1 6 1

314 1532 56 End 60 98 4

56 1 0 0 3

53 101 3
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EXPERIMENT 32/1 EXPERIMENT 32/3

Day of collection Mg Ca Sr Day of collection Mg

5 770 403 20 5 613

10 357 695 38 10 197

15 217 833 46 15 121

19 186 865 5T .• 19 108

26 160 910 65 26 99

33 109 963 118 33 8 6

40 82 958 161 / 40 70

End 470 1310 101 End 530

440 1470 1 1 0 500

EXPERIMENT 32/2 EXPERIMENT 32/4

collection Mg Ca Sr Day of collection Mg

5 730 436 20 5 707

10 338 6 8 6 37 • 10 224

15 215 831 47 15 133

19 182 873 53 19 116

26 150 914 70 26 109

33 105 944 ' 111 33 97

40 76 935 .157 40 88

End 240 1640 154 End 370

230 1710 156 350

EXPERIMENT 3386

Ca Sr Day of collection Mg Ca Sr

413 28 6 1141 376 8

597 51 11 562 526 24

659 55 15 233 776 90

649 60 •' 22 150 973 153

703 70 29 157 877 161

705 74 36 140 897 153

729 80 43/ 123 1030 165

1 2 2 0 52 End 290 1350 115

1400 61 290 1370 115

300 1420 119

EXPERIMENT 34/1

Ca Sr
Day of collection Mg Ca Sr S

357 16

539 29. 3 1044 179 6 - 522

604 34 7 1113 142 5 523

634 36 13 1129 137 5 532

649 37 2 0 1159 136 5 533

662 39 27 1167 137 5 531

683 44 34 1472 159 6 693

1540 55 37 1718 183 7 813

1580 56 , End 1289 442 8 855

1273 640 11 1006



375

EXPERIMENT 34/2 EXPERIMENT 34/4

collection Mg Ca Sr Day of collection

3 883 288 5 3

7 503 607 6 7

13 487 713 6 13

2 0 478 729 5 .• 2 0

27 443 787 6 27

34 436 1048 7 34

37 542 1529 12 / 37

End 525 1345 8 End

528 1602 10

EXPERIMENT 34/3 EXPERIMENT 3586

collection Mg Ca Sr

3 Sample lost during ana]

7 469 555 27-

13 258 825 50

20 218 8 8 6 80

27 163 965 129

34 137 1087 171

37 142 1128 10 0

End 684 1085 8 8

Day of collection 

4

Aborted

669 1236 99

EXPERIMENT 3686

Mg Ca Sr Day of collection Mg Ca Sr S

1021 335 12 8 538 526 42 224

474 771 37 13 290 054 93 84

309 943 53 19 335 1292 194 102

203 1092 108 27 231 870 152 72

135 1171 171 37 Sample lost during analysis

137 1225 217 47 128 960 182 58

137 1256 232 End 301 1257 135 4 9 2

467 1710 185 308 1281 137 5 1 0

476 1882 194

EXPERIMENT 37/1

304 1331 136 5 3 9

Mg Ca Sr Day of collection Mg Ca Sr

737 139 5 4 1256 396 16

331 1285 55. 12 Sample lost during analysis

336 1358 60 22 82 914 165

357 1462 60 32 80 902 162

41 72 863 146
47 89 853 139
End 626 1073 83

566 1466 110



EXPERIMENT 37/2 

Day of collection Mg Ca Sr

EXPERIMENT 37/4 

Day of collection

4 659 652 20 4
12 357 1040 55 12

22 2 2 0 1207 77 22

32 170 1047 73 32
41 112 1041 99 41
47 85 1073 140 47
End 591 1449 111 End

EXPERIMENT 37/3 

Day of collection Mg Ca Sr

EXPERIMENT 3886 

Day of collection

4 1307 494 8 1

12 224 957 57 3
22 149 1392 204 Aborted

32 82 1119 199

41 57 958 161

47 59 972 157

End 535 1088 92

511 1337 103

• #

EXPERIMENT 4006

Mg Ca Sr Day of collection Mg Ca Sr S

Sample lost during analysis 9 770 269 24 363

276 938 54 14 290 701 8 8 1 0 0

160 1165 111 19 295 678 103 85

91 1154 193 26 232 779 135 64

56 1034 196 37 173 833 159 61

58 994 174 50 155 796 169 59

234 1478 153 End 20 2 1489 172 568
207 1539 176 584
208 1552 173 605

EXPERIMENT 4186

Mg Ca Sr
Day of collection Mg Ca Sr S

1149 298 14

769 417 15 8 924 213 18 428

458 1494 48 14 295 629 105 92

453 1534 48 18 214 756 164 58

443 1548 47 28 184 751 177 62
35 123 979 186 56
End 225 1188 169 464

226 1201 169 472
227 1290 171 538



EXPERIMENT 1384 EXPERIMENT 1685

Day of collection 2+ . 2+ mMg /mCa „ 2+ . 2+ mSr /mCa Day of collection „ 2+/ „ 2+ mMg /mCa

6 3.43 0.019 5 2.774
13* 0.94 0.09 15 0.39
21 2.119 0.056 18 0.26
28 1.513 0.057 29 0.19
End 0.34 0.033 36 0.28

0.35 0.033 End 0.25

0.25

EXPERIMENT 1584 EXPERIMENT 1785

Day of collection 2+. 2+ mMg /mCa mSr2+/mCa2+ Day of collection 2+ . 2+ mMg /mCa

9 4.77 0.014 8 2.33

19 4.89 0.015 16 0.42

29 2.13 0.047 23 0.32

End 0.28 0.045 47 0.31

0.29 0.045 End 0.30

0.27 0.042 0.30

•Abnormal values when compared to all other trends - data not used

in Fig. 3.3 (e).

EXPERIMENT 2085

mSr2+/mCa^+ Day of collection 2+ 2+ mMg /mCa 2+. 2+ mSr /mCa

0.04 8 1.50 0.032

.0.083 15 0.34 0.05

0.082 22 0.17 0.09

0.073 29 0.13 0.125

0.072 36 0 . 1 0 0.094

0.036 End 0 . 2 1 0.048

0.037 0 . 2 1 0.047
0 . 2 1 0.047

2+ . „ 2 * mSr /mCa
EXPERIMENT 2185

Day of collection 2+. 2+ mMg /mCa 2+. 2+ mSr /mCa
0.026

0.026 6 1 . 0 2 0 . 0 2 2
0.028 14 0 . 2 2 0.047
0.031 22 0 . 1 1 0.088
0.030 28 0 . 1 0 0.098
0.030 35 0.08 0.089

End 0 . 2 0 0.042

0.18 0.042



EXPERIMENT 28/1 EXPERIMENT 28/3

V>J—4a

Day of collection 2+ . 2+ mMg /mCa „ 2+. „ 2+ mSr /mCa Day of collection 2+ . 2+ mMg /mCa

8 0.56 0.025 8 0.78
15 0.38 0.029 15 0.17
22 0.24 0.038 22 0 . 1 2
29 0.18 0.050 29 0.08
36 0 . 1 2 0.060 ,• 36 0.08
43 0 . 1 0 0.080 43 0.07
End 0.28 0.040 End 0.31

0.28 0.040 0.31t

EXPERIMENT 28/2 EXPERIMENT 28/4

Day of collection mMg^+/mCa^+ 2+ . 2+ mSr /mCa 2+ . 2+Day of collection mMg /mCa

8 1.53 0.032

15 0 . 2 2 0.073

22 0 . 1 1 0 . 1 0 1

29 0.08 0.083

36 0.08 0.083

43 0.08 0.080

End 0.23 0.035

0.23 0.035

8
15

22
29

36

43
End

2.24

0.14

0.09

0.12

0 .11
0 .1 0
0.25

0.25

EXPERIMENT 2985 (SO. -REDUCED SEAWATER) 4
2-

2+ . 2+mSr /mCa Day of collection 2+. 2+ mMg /mCa 2+ ; mSr /mCa'

0.047 5 0.59 0.015

0.09 12 0.53 0.023

0.09 19 0.25 0.044

0.09 26 0.14 0.089

0.09 34 0.15 0.107.

0.08 End 0.40 0.096

0.038 0.39 0.097

0.038 1
0.39 0.097

0.38 0.095

EXPERIMENT 30/1

2+ . 2+ mSr /mCa Day of collection 2+. 2+ mMg /mCa mSr /mCa‘

0.034 5 4.04 0.018

0.077 8 1.13 0 . 0 2 1

0.098. 15 0.45 0.035

0.087 22 0.29 0.053

0.086 29 0.17 0.076

0.086 36 0.14 0.073

0.038 43 0.14 0.066

0.038 ' End 0.31 0.041

0.31 0.041
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EXPERIMENT 30/2 EXPERIMENT 30/4

2+ 2+ 2+ 2+ 2+ . 2+collection mMg /mCa mSr /mCa Day of collection mMg /mCa

5 3.62 0.027 5 2.53

8 0.87 0.032 8 0.71

15 0 . 2 1 0.056 15 0.39

22 0 . 2 0 0.068 22 0.33

29 0.13 0.078 •' 29 0.29
36 0 . 1 2 0.076 36 0.26
43 0 . 1 0 0.073 43 0.25
End 0.24 0.036 , End 0.38

0 . 2 2 6.034 0.34

EXPERIMENT 3186 (FRESHWATER)
MENT 30/3

u 2+. 2+ mMg /mCa „ 2+. 2+ mSr /mCa
Day of collection 2+ . 2+ mMg /raCa

collection

7 0.96
5 1 . 0 1 0 . 0 2 2

14 0.38
8 0.41 0.024

21 0.16
15 0.36 0.025

28 0.13
22 0.13 0.091

35 0.09
29 0 . 1 1 0.073

37 0.08
36 0.09 0.073

42 0 . 1 1
43 0.09 0.07

49 0.25
End 0.71 0.027

End 1 . 0 1
0.49 0.028

0.92

EXPERIMENT 32/1

„ 2+ 2+ mSr /mCa Day of collection 2+ . 2+ mMg /mCa 2+ . 2+ mSr /mCa

0.026 5 3.15 0 . 0 2 2

0.027 10 0.85 0.025

0.044 15 0.43 0.026

0.026 19 0.35 0.027

0.026' 26 0.29 0.033’

0.027 33 0.19 0.056

0.029 40 0.14 0.077

0.017 End 0.59 0.035

0.017

EXPERIMENT 32/2

0,49 0.034

2+, 2+ mSr /mCa Day of collection 2+ . 2+ mMg /mCa 2+. 2+ mSr /mCa

0.024 5 2.76 0 . 0 2 1
0.032- 1 0 0.81 0.025
0.026 15 0.43 0.026
0.027 19 0.34 0.028
0.025 26 0.27 0.035
0.016 33 0.18 0.054
0.017 40 0.13 0.077
0.042 End 0.24 0.043
0.016 ' 0 . 2 2 0.042
0.016



EXPERIMENT 32/3 EXPERIMENT 3386

Day of collection 2+, 2+ mMg /mCa 2+ . 2+ mSr /mCa Day of collection 2+ 2+ mMg /mCa

5 2.45 0.031 6 5.01

1 0 0.54 • 0.039 11 1.76

15 0.30 0.038 15 0.50

19 0.27 0.042 22 0.26

26 0.23 0.045 29 0.30

33 0 . 2 0 0.048 36 0.26

40 0.16 0.050 44 0 . 2 0

End 0.72 0 . 0 2 0 End 0.35

0.59 0 . 0 2 0 0.35

EXPERIMENT 32/4
EXPERIMENT 34/1

0.35

Day of collection 2+ . 2+ mMg /mCa 2+ . 2 + mSr /mCa
Day of collection 2+ . 2+ mMg /mCa

5 3.26 0 . 0 2 1

10 0 . 6 8 0.025 3 9.61

15 0.36 0.026 7 12.93

19 0.30 0.026 13 13.60

26 0.28 0.026 2 0 13.992

33 0.24 0.027 27 14.06

40 0 . 2 1 0.029 34 15.26

End 0.40 0.016 37 15.48

0.38 0.016 , End 4.81

3.28

m

EXPERIMENT 34/2

2+ 2+ mSr /mCa Day of collection 2+. 2+ mMg /mCa 2+. 2+ mSr /mCa

0 . 0 1 0 3 5.05 0.008
0 . 0 2 1 7 1.58 0.004
0.053 13 1.13 0.004

0.072 2 0 1.08 0.003
0.084 27 0.93 0.003
■0.078 34 0.69 0.003
0.073 37 0.58 0.004

0.034 End 0.64 0.003
0.038 0.54 0.003
0.038

EXPERIMENT 34/3

2+ 2+ mSr /mCa
Day of collection 2+. 2+ mMg /mCa 2+ . 2+ mSr /mCa

3 Sample lost during analysis,
0.014 7 1.39 0.023
0.015 13 0.51 0.027
0.017 2 0 0.41 0.041
0.017 .■ 27 0.28 0.061
0.018 34 0 . 2 1 0.072
0.017 37 0 . 2 1 0.073
0.015 End 1.04 0.037
0.008 ' 0.89 0.036
0.008



EXPERIMENT 34/4 EXPERIMENT 3686 EXPERIMENT 37/2

Day of collection 2+ . 2+ mMg /mCa „ 2+/_^ 2+ mSr /mCa Day of collection 2+ . 2+ mMg /mCa 2+ . 2+ mSr /mCa Day of collection 2+ . 2+ mMg /mCa 2+, o 2+mSr /mCa

3 5.07 0.016 8 1.69 0.037 4 1.67 0.014

7 1 . 0 1 01023 13 0.58 0.050. 12 0.57 0.024

13 0.55 0.028 19 0.43 0.070 22 0.30 0.029

20 0.31 0.046 27 0.44 0.080 32 0.27 0.032

27 0.19 0.068 37 Sample lost during analysis. .• 41 0.18 0.043

34 0.18 0.082 47 0 . 2 2 0.087 47 0.13 0.060

37 0.18 0.086 End 0.40 0.049 End 0.67 0.035

End 0.45 0.050 0.40 0.049
EXPERIMENT 37/3

0.44 0.049

EXPERIMENT 37/1

0.38 0.047

Day of collection 2+ . 2+ mMg /mCa c 2+/_^ 2 +mSr /mCa .
EXPERIMENT 3586

2+, 2+ 2+ . 2+ Day of collection 2+. 2+ mMg /mCa ,, 2+. „ 2+ mSr /mCa 4 4.36 0.007
Day of collection mMg /mCa mSr /mCa

12 0.39 0.027
4 5.23 0.018 22 0.18 0.067

4 8.74 0.016
12 Sample lost during analysis 32 0 . 1 2 0.081

Aborted 0.42 0.019
22 0.15 0.082 41 0 . 1 0 0.077

0.41 0.018
32 0.15 0.082 . 47 0 . 1 0 0.074

0.41 0.017
41 0.14 0.077 End 0.81 0.039
47 0.17 0.074 0.63 0.035
End 0.96 0.035

0.64 0.034
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EXPERIMENT 37/4 EXPERIMENT 4086

of collection 2+ . 2+ mMg /mCa „ 2+, „ 2+ mSr /mCa Day of collection

4 Sample lost daring analysis 9
12 0.48 0.026 14
22 0.23 0.043 19
32 0.13 0.077 26
41 0.09 0.087 37
47 0.09 0.080 50
End 0.26 0.047 End

EXPERIMENT 3886 EXPERIMENT 4186

Day of collection 2+ . 2+ mMg /mCa „ 2+/ „ 2 + mSr /mCa
Day of collection

1 6.35 0.02

3 3.04 0.016
Aborted 0.51 0.015

0.49 0.014

0.47 0.014

14

18

28

35

End

• •

2+/ „ 2+ mMg /mCa 2+ . 2+ mSr /mCa

4.77 0.041

0 . 6 8 0.058

0.72 0.069

0.49 0.079

0.34 0.087

0.32 0.097

0 . 2 2 0.053

0 . 2 2 0.052

0 . 2 2 0.051

2+ 2 + mMg /mCa 2+ . „ 2 + mSr /mCa

7.15 0.039

0.77 0.076

0.46 0.099

0.40 0.108

0 . 2 1 0.087

0.31 0.065

0.31 0.064

0.29 0.061
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APPENDIX II - DESCRIPTION OF STARTING SEDIMENTS

Table 2.2 summarises the semi-quantitative point-counted 
data for all the sediments used sediments.

RECENT OOLITIC SAND, JOULTERS CAY, BAHAMAS

BSO: A shelf sand composed of coated grains (64.5%),
peloids (35.3%) and trace amounts of shell fragments. 
Average grain size 0.426mm. See Plate AP1.A.

Coated grains - coated peloids and ooids are present.

Shell fragments - mainly foraminifera (Peneroplis, 
Marginopora, Quinquloculina). Ostracodes are also found in 
trace amounts but very few molluscs.

RECENT OOLITIC SANDS, ABU DHABI, ARABIAN GULF

ADDO: A dune sand composed of coated grains (69.2%),
peloids (30.8%) and trace amounts of shell fragments. 
Average grain size 0.311mm. See Plate 9.1 A

Coated grains - coated peloids and ooids are present.
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Shell fragments - ocassional foraminifera (Peneroplis) and 
very worn molluscan fragments.

ADBO: A mixed beach sand composed of coated grains (79.8%),
peloids (16.8%), shell fragments (3.1%) and trace amounts of 
feldspar grains. Average grain size 0.201mm. See Plate 
AP1.B.

Coated grains - coated peloids, shell fragments and trace 
amounts of quartz and feldspar grains are present.

Shell fragments - molluscs form the largest part of the 
skeletal assemblage. Bivalves are restricted to the 
Superfamilies Cardiaceae and Myaceae while there is a very 
diverse assemblage of gastropod shells. Smaller 
contributions come from ostracods, corals and foraminifera 
(all in trace amounts).

RECENT OOLITIC SANDS, AL-KHIRAN, KUWAIT, ARABIAN GULF

AKSO: Shelf sand consisting of coated grains (60.9%),
peloids (28.8%), shell fragments (8.2%) and trace amounts of 
quartz and feldspar grains. Average grain size 0.154mm.
See Plate AP1.C.
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Coated grains - coated peloids, shell fragments, quartz and 
feldspar grains are present.

Shell fragments - predominantly molluscan. Bivalves are 
mainly of the Superfamilies Cardiaceae and Myaceacea. Very 
diverse range of gastropod shell fragments. Other 
contributions come from foraminifera (Peneroplis), 
echinoderms and ostracods.

AKDO: Dune sand consisting of coated grains (60%), peloids
(36.8%), shell fragments (2.4%) and trace amounts of quartz 
and feldspar grains. Average grain size 0.336mm. Range
0.11-0.27mm. See Plate AP2.A.

Coated grains - coated peloids, shell fragments and trace 
amounts of quartz and feldspar grains are are present.

Shell fragments - the same assemblage that is found in AKSO 
is also found in AKDO.

AKS4: Sediment consisting of shell fragments of the types
found in sediment AKSO.
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RECENT OOLITIC SANDS, CARBLA POINT, SHARK BAY, WESTERN

AUSTRALIA

SBSO: Shelf sand consisting of coated grains (57.6%),
peloids (31.2%), shell fragments (9.2%) and quartz grains 
(2.7%). Average grain size 0.154mm. See Plate AP2.B.

Coated grains - coated peloids, shell fragments and quartz 
grains are present.

Shell fragments - derived from bivalves, foraminifera and 
gastropods. Full descriptions of these can be found in 
Logan et.al., 1970. They recognised two major faunal 
assemblages in the area:
(1) Costacallista-Anomalocardia and
(2) Fragum-Hemicardium.

SBDO: Dune sand consisting of coated grains (79.1%),
peloids (20.7%), shell fragments (6%), quartz grains (2.3%) 
and trace amounts of dolomite. Average grain size 0.250mm. 
See Plate AP2.C.

Coated grains - coated peloids, shell fragments, quartz 
grains and dolomite rhombs are present.
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Shell fragments - the same assemblage that is found in SBS3 
is also found in SBS5.

Dolomite - Rhombs, derived from older formations in the 
area, are found in trace amounts.

SBO: This was a sediment sample composed of 50% sediments
SBSO and SBDO as insufficient material of either sediment 
was available. Only used in experiment 34/4.
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PLATE AP1 STARTING SEDIMENTS

(A) Bahaman Subtidal Ooids (BSO). PPL. Scale bar Zoo 
urn.

(B) Abu Dhabi Beach Ooids (ADBO). PPL. Scale bar £oo 
um.

(C) Kuwait Subtidal Ooids (AKSO). PPL. Scale bar 100



PLA TE A P 1
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PLATE AP2 - STARTING SEDIMENTS

(A) Kuwait Dune Ooids (AKDO). PPL. Scale bar 2.oo um.

(B) Shark Bay Subtidal Ooids (SBSO). PPL. Scale bar too 
um.

(C) Shark Bay Dune Ooids (SBDO). PPL. Scale bar So 
um.



PLATE A P 2
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APPENDIX III - LIST OF EXPERIMENTS AND EXPERIMENTAL CONDITIONS
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Expt. No. Time
(days)

Temp.
<°C)

Press.
U

(MPa)
d

Sediment Liquid Weight
(gms)

Sampled (s) 
Non-sampled (NS)

1384 30 186 9.8 1.4 SBSO SW 53 S

1584 31 186 6 . 6 1 . 2 SBDO SW 50 S

1685 45 186 6 . 2 1 . 0 BSO SW 57 S

1785 47 186 6 . 0 0.7 AD BO SW 45 S

18/1 47 183 6.9 N/D ADDO SW N/D NS

18/2 61 183 6.9 N/D ADDO SW N/D NS

18/3 54 183 6.9 N/D ADDO SW N/D NS

18/4 26 183 6.9 N/D ADDO SW N/D NS

2085 42 186 7.6 1.4 AKDO SW 52 S

2185 38 186 1 1 . 0 2.3 AKSO SW 53 S

2485 7 183 7.8 0 . 6 ADBO SW 50 NS

2585 15 183 6.9 0 . 2 AD BO SW 50 NS

2685 21 183 8 . 2 0.4 ADBO SW 49 NS

2785 37 183 CO 0.4 ADBO SW 50 NS

28/1 40 183 8.4 0 . 8 AKDO* SW 24 S

28/2 40 183 8.4 0 . 8 AKDO* SW 46 s
28/3 40 183 8.4 0 . 8 AKDO* SW 48 s
28/4 40 183 8.4 0 . 8 AKDO* SW 40 s
2985 36 186 6.4 1 . 2 AKSO <reduced

SW

45 s

30/1 43 183 7.8 1 .1 BSO SW 47 s
30/2 43 183 7.8 1 . 1 77%BSO

23%AKS4
SW 49 s

30/3 43 183 7.8 1 . 1 67%BSO
33%AKS4

SW 55 s

30/4 43 183 7.8 1 . 1 AKS4 SW 40 s

* Grain size difference: 

28/1 0.42mm

28/2 0.42 - 0.35 mm 

28/3 0.35 - 0.25 mm 

28/4 0.25mm
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Expt. No. Time
(days)

Temp.
(°C)

Press.
V

(MPa)
a

3185 53 190 6.3 0 . 8

32/1 40 183 7.4 1 . 2

32/2 40 183 7.4 1 . 2

32/3 40 183 7.4 1 . 2

32/4 40 183 7.4 1 . 2

3386 44 186 8.9 1.0
34/1 37 183 7.7 0.7

34/2 37 183 7.7 0.7

34/3 37 183 7.7 0.7

34/4 37 183 7.7 0.7

3586 4
Aborted

2 0 0 6.9

3686 47 2 0 0 8 . 8 1 .1

37/1 47 183 7.9 1.3

37/2 47 183 7.9 1.3

37/3 47 183 7.9 1.3

37/4 47 183 7.9 1.3

3886 3
Aborted

2 0 0 6.9

4086 50 2 0 0 6.9 0.7

4186 34 2 0 0 5.0 0 . 8

Sediment Liquid Weight
(gras)

Sampled (s) 
Non-sampled

AKSO FW 52 S

AKSO SW 32 S

AKSO
(H2°2>

SW 37 S

AKS4 SW 37 S

AKS4
» W

SW 37 S

SBSO SW 40 S

SW S

Anala'R' SW 18 S

BSO SW 30 S

SBO SW 30 S

BSO SW 50 S

BSO SW 50 S

ADDO SW 50 S

AD BO SW 50 S

AKSO SW 50 S

AKDO SW 50 S

BSO SW 50 S

BSO SW 50 S

BSO SW 50 S

UNITS OF PRESSURE

1 lb/in2 = 6.895 kN/m2

1 bar = 1 0 0 kN/m2

1 kPa = 1  kN/m2

1 MPa = 1000 kPa
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APPENDIX IV ~ MICROPROBE DATA
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EXPERIMENT 1384 EXPERIMENT 1685

Oxide MgCO SrC03 2-
S°4 Oxide MgC0 3 SrC0 3

Total J Total

57.21 0.99 1.27 1.75 57.42 1.78 0.49

55.19 1.41 0.62 1.25 59.64 2.13 0.50

58.08 1.03 0.78 1.57 57.61 0.91 0.78

57,46 1.27 0.78 1.81 . 53.47 2.42 0.41

56.26 1.34 0 . 8 8 1.39 54.86 1.41 0.56

57.65 1.42 0.69 1.36

57.40 2.51 0.47 1.73
<

EXPERIMENT 1785

EXPERIMENT 1584

Oxide MgC0 3 SrC03 S°4_
Oxide
Total

MgC0 3 SrC0 3

Total 57.33 11.78 0 . 2 2

57.12 4.12 0.57 0 . 6 6 57.21 4.19 0.26

57.05 1.24 1 . 0 0 1 . 2 1 57.30 3.23 0.43

57.31 1.38 1 . 1 1 0.50 56.95 6.96 0.25

57.91 3.05 0 . 6 8 0.99 58.53 8.44 0.26

59.33 1.36 1.06 1.90 58.11 2.82 0.42

57.11 9.74 0.26

56.64 1 . 0 1 0.76

56.51 1.37 0.70

57.56 2.36 0.56

58.09 1.37 0.80

57.85 5.84 0.32
49.27 84.05 0.16

EXPERIMENT 18/1

S°42"
Oxide
Total

1.05 57.58

0.41 57.53

0.93 57.51

0.80 .55.83

1.04 56.96

<
EXPERIMENT

Oxide
2-

S°4
Total

54.31

1.08 57.04

1.52 55.72

1.57 57.86

1.09 58.48

1.15

0.85

0.85

1 . 1 0

0.96

1.03

1.82

1.42
0.53

MgC0 3 SrC03 <

5.64 0.48 0.82

4.62 0.43 1.16

4.25 0.63 0.92

2.78 0 . 8 6 0.87

2.37 0.61 0.84

18/4

MgC0 3 SrC0 3

5.44 0.55 1.28

8.55 0.31 1.34

6.87 0.54 1.05

12.08 0.32 1.39

7.14 0.48 1.42



EXPERIMENT 2085 EXPERIMENT 2585

Oxide
Total

MgC0 3 SrC0 3 Oxide
Total

MgC0 3 SrC0 3

56.81 0.92 0.87 1.08 56.91 4.63 0.31

57.58 1.07 1.06 '1.17 56.34 3.57 0.64

57.22 0.80 1 . 1 2 1.46 56.70 7.83 0.31
56.70 0.84 1.28 1.44 57.44 2.72 0.44

58.87 5.07 0 . 2 2

58.70 6.87 0.26

EXPERIMENT 2185 i

Oxide
Total

MgC0 3 SrC0 3 S0 4_
EXPERIMENT 2685

55.42 3.37 0.38 0.62
Oxide
Total

MgC0 3 SrC0 3

56.83 0.87 1.04 1.45

57.49 2.54 0.85 1 . 1 0
58.33 4.68 0.16

56.42 1.28 1.07 1 . 0 1
56.90 1.93 0.54

55.11 1.58 0.89 1 . 0 2
56.45 4.33 0 . 1 1

56.81 1.62 0.62 1.09
54.90 5.11 0.25

54.64 1.09 0.71

55.19 4.80 0.16

5.36 0.2756.62

EXPERIMENT 28/1

Oxide
Total

MgC0 3 SrC0 3

1.61 54.82 6.24 0 . 2 2 1 . 0 1

1.82 57.10 4.01 0.24 1 . 2 2

1.07 57.76 2.85 0.45 0.97

1.98 55.56 4.85 0.27 0.81

1.52 56.47 5.07 0.29 1.40

1.28 55.75 6 . 1 0 0 . 2 2 1 . 0 0

54.90 3.90 0.36 1.25

EXPERIMENT 28/2

S°4~
Oxide
Total

MgC0 3 SrC0 3 S°4~
1.54

1.97 58.22 0.98 0.89 1.70

1 . 6 6 56.93 1.25 0.85 1.07

1.46 57.86 1 . 1 0 1 . 2 2 1.08

1.76 57.13 2.50 0.70 0.91

1.38 57.12 2 . 1 1 0.52 0.44

1.62
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EXPERIMENT 28/3 EXPERIMENT 2985

Oxide
Total

MgC0 3 SrC0 3 2-
S°4

Oxide
Total

MgC0 3 SrCO.

57.61 0.49 1.23 1.41 59.30 1 . 2 2 0.60

57.68 0.89 0.85 0.93 52.68 1.30 0.79

53.07 1.19 0.90 1.07 52.76 1.17 0.79

58.57 0.64 0.84 1.08 58.23 1.19 1.16

58.67 1.43 0.92 1.53 59.47 3.12 0.46
58.64 1.06 0.93

EXPERIMENT 28/4

Oxide
Total

MgC0 3 SrC03 2-
S04

57.89 2.40 0.56 1.64

57.95 1.14 0.84 0.70

58.16 2 . 0 0 0.90 0.85

58.52 1.23 0.84 1.19

56.20 3.96 0.59 1 . 2 0

♦

EXPERIMENT 30/1

S0 4_ Oxide
Total

MgC0 3 SrC03

1.53 56.36 3.11 0.62 0.81

1.18 54.92 5.97 0.39 1.19

0.55 56.03 6.39 0.47 1.24

1.29 • 56.57 3.43 0.55 0.99

1.16
1 . 1 0 EXPERIMENT 30/2

Oxide
Total

MgC0 3 SrC03 S0 4_

58.22 2.67 0.44 0.73

57.57 2.51 0.41 0.70

56.24 5.54 0.34 1 . 2 0

55.09 6.71 0.55 1.03

55.47 4.72 0.48 1.03

57.19 1 . 2 2 1 . 0 1 1.45

58.74 1.99 0 . 8 8 1 . 2 0

55.65 2.47 0.65 1.26

54.32 3.87 0.55 1.36

58.47 1.18 1 . 2 0 1.17

57.83 1.52 0.89 1.16
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EXPERIMENT 30/3 EXPERIMENT 32/1

Oxide MgC0 3 SrC03 S0 4_ Ox Ide MgC0 3 SrC°3
Tot&l Total

56.44 1 . 1 1 0.58 1.23 53.27 4.32 0.34

56.41 2,78 0.67 1.14 57.09 3.99 0.40

57.53 2.04 0.95 1.67 58.10 4.61 0.30

54.81 2.64 0.52 1.26 58.07 4.90 0.32

57.66 1.99 0 . 6 8 0.97 58.52 2.94 (0.09)

56.44 1 . 6 8 0.59 1.18 57.76 4.78 0.33

56.90 3.00 0.47 0.96 58.30 4.06 0.42

58.49 4.12 0.37

EXPERIMENT 3186 53.48 9.21 0.26

Oxide MgC0 3 SrC0 3 < EXPERIMENT 32/2
Total

50.06 0 . 6 6 0.74 (0 .1 0 ) Oxide
Total

MgCOj SrC°3
57.41 (0.34) 0.52 0.48

55.52 0.57 0.95 0.75 58.81 2.40 0.65

58.87 0.60 1.57 0.44 57.98 4.27 0.47

56.94 (0.24) 1.29 0.35 57.91 5.18 0.19

57.82 (0.37) 1.14 0.31 58.01 3.93 0.38

57.00 4.04 0.38

53.56 3.66 0.60

58.48 3.28 0.53

57.76 4.70 0.18

56.35 3.64 0.34

♦

EXPERIMENT 32/3

S°4_ Oxide
Total

MgC0 3 SrC0 3 S°4

0.80 55.42 4.46 0.37 0.98

0 . 6 6 55.92 6.18 0.24 0 . 6 6

0.84 58.28 6.26 (0.09) 0.80

0.89 56.18 3.87 0.36 1 . 2 0

0 . 2 2 53.06 3.75 0.46 1 . 2 0

1 . 0 0

0.91 EXPERIMENT 32/4

0.93

1 . 1 0 Oxide
Total

MgC0 3 SrC03 s°4~

58.80 10.40 0.17 1 . 1 0

S°4~
55.07 34.38 0 . 2 2 1.13

EXPERIMENT 3386
1.26

0.84
Oxide MgC0 3 SrC0 3 <1.08 Total

1 . 0 1
55.70 1.82 0.73 1.38

1 . 2 2
55.54 1.40 1.03 1.25

0.71
57.54 1.97 0.71 1.19

0 . 8 8
58.91 2.70 0.58 1.17

0.98
56.67 2.29 0.73 0.97

1.14
56.58 2.32 0.61 1 . 0 0



EXPERIMENT 34/3

2 -Oxide MgC0 3 SrCX>3 s°4Total

57.81 20.98 0.34 1.28

58.45 29.59 0.25 1.1-9

55.99 28.14 0.29 0.95

55.72 22.84 0 . 2 2 0.91

58.04 4.04 0 . 0 2 1 . 1 0

57.90 30.64 0.31 0.96

58.87 9.43 0.42 0.94

58.19 5.17 0.63 1.08

58.10 26.80 0.31 0.87

58.01 18.46 0.30 1.04

EXPERIMENT 34/4

2-Oxide MgCO^ SrC0 3 s°4Total

58.44 4.14 0.42 1.23

58.66 1.09 0.97 1.82

57.18 1.30 0.71 1.62

58.35 3.79 0.52 1.28

58.81 3.40 0.62 1.04

58.55 6 , 0 1 0.23 1.41

58.69 3.17 0.61 1.55

57.44 5.34 0.37 1.34

55.59 0 . 2 1 1.32 0.50

EXPERIMENT 3506

Oxide MgC0 3 SrC0 3
Total

49.90 76.53 0 . 1 0

51.00 70.43 0 . 1 0

43.97 29.93 0.33

52.22 34.76 0.17

EXPERIMENT 3686

Oxide
Total

MgC03 SrC03

57.46 5.04 0.54

56.38 24.48 0.30

57.45 14.44 0.51

59.20 1.52 0.60

59.26 1.98 0.79

EXPERIMENT 37/1

Oxide
Total

MgC0 3 SrC0 3

57.41 3.53 0.61

58.00 7.15 0.38

59.28 4.60 0.62

58.07 3.72 0.50

EXPERIMENT 37/2

S°4_ Oxide
Total

MgCX>3 SrC0 3 S°4_

0.70 57.20 4.58 0.36 1.65

0 , 0 0 58.19 4.56 0.18 1.27

0.09 50.93 4.78 0.31 1 . 1 1

1.14 56.77 6.46 0 . 2 0 1 . 2 2

58.40 6,15 0 . 1 1 1 . 2 2

57.50 4.00 0.26 1.42

<
i

EXPERIMENT 37/3

0.90 Oxide
Total

MgC0 3 SrC0 3 <
1.18

1.16 56.40 2.17 0.54 1.17

1.33 57.95 3.74 0.36 0 . 8 6

1.26 54.94 2.55 0.65 1.28

54.71 2.03 0.76 1.23

58.53 3.56 0.34 0.92

50.58 2.63 0.51 0.80

2-
S°4

57.84 2.16 0.77 1.16

57.72 1.87 0.58 0.97

0 . 8 8 58.88 3.93 0.30 1.16

1.32 58.99 0.96 0.69 1.05

n 49 57.09 4.51 0.43 0.96

0.75



402

EXPERIMENT 37/4

Oxide
Total

55.96

56.87 

57.17 

52.29 

52.74 

57.06 

56.79 

56.41 

58.44

57.87

Oxide
Total

54.33

53.47

56.40

54.72

49.19

MgC03

7.75

4.99

1.80

1.69

7.92

2.33

2.47

1.25

1.12
1.23

MgC03

48.18

48.42

60.92

52.92 

53.86 

71,65

SrC03

0.16

0.18

0.61

0.34

0.71

0.31

0.53

1.18

0.96

0.91

S rC 03

0.36

0.24

0.21
0.31

0.17

0.14

EXPERIMENT 3886

51.36

0

1.21
1.04

1.08

0.55

0.76

0.36

2.14

1.39

1.40 

1.54

1. 12
0.98

1.05

1.05 

0.89

EXPERIMENT 4086

Oxide
Total

Mg0 O3 SrC0 3 S°42"

58.76 3.68 0.51 1.33
56.74 3.39 0.41 1.15
58.81 2.76 0.83 1.15
59.00 2 . 6 8 0.58 1.28
59.14 4.63 0.40 0.78

EXPERIMENT 4186

Oxide
Total

MgC0 3 SrC0 3 <
50.62 1.63 0.04 1.17

57.47 3.36 0.53 1 .C1

58.80 4.55 0.53 1.55

59.00 1.93 0.50 1.46

59.18 4.66 0.37 1 . 2 2

1 . 11



INORGANIC ARAGONITE

Expt.  No. Oxide
T o t a l

MgC03 SrC03 <

1384 5 5 . 3 5 ( 0. 15) 1 . 19 0 . 3 2
5 4 . 0 4 ( 0. 22) 1. 24 0 . 5 7

1785 57 . 60 ( 0 . 31) 1 . 03 0 . 4 7
18/1 57 . 13 ( 0 . 38) 1 . 06 0 . 4 3

5 6. 7 2 (0. 29) 1 . 18 1.03
57.11 ( 0. 26) 1 . 06 0 . 61
57 . 32 ( 0. 06) 0 . 9 9 0 . 4 3

18/2 56 . 62 (0. 43) 1 . 16 (0. 16)
5 6 . 56 ( 0. 15) 1 . 09 (0.23)

2485 58 . 37 ( 0. 03) 1.04 0 . 3 6
55 . 60 (0. 22) 1.21 1. 20
55 . 96 ( 0. 43 ) 0.91 0 . 7 9
58 . 56 (0. 42) 0 . 9 7 0 . 4 5
57 . 35 (0. 44) 0 . 9 9 0 . 4 7

28/ 2 55 . 48 (0. 15) 1.22 0 . 4 9
30/1 56 . 85 (0.01) 1.15 0 . 2 9
30/ 2 57 . 50 (0. 01) 1 . 20 0 . 2 8
30/3 5 5 . 3 8 ( 0. 18) 1. 09 0 . 3 4

54 . 40 ( 0 . 16) 1 . 12 (0.04)
34/ 3 57 . 60 (0. 26) 1.02 0 . 3 5
34/4 56 . 28 (0. 24) 1. 24 0 . 4 0
3586 55 . 85 0 . 6 0 1. 09 0 . 5 2
37/ 4 5 5 . 69 (0. 08) 1.02 0 . 4 2
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MICRITIC CARBONATE

Expt. No. Oxide
Total

MgC03 SrC03 S°4~

1384 56.92 2.30 1.20 0.70
1785 56.03 0.00 1.06 0.70

56.61 0.00 0.26 (0.05)
56.47 0.52 0.21 0.26

57.68 (0.02) 0.34 (0.05)
2485 55.96 0.43 0.91 0.79

58.56 0.42 0.97 0.45

57.35 0.44 0.99 0.47
2985 58.81 0.48 0.96 N/D
30/1 56.50 (0.38) 1.19 0.63
3586 56.76 (0.28) 1.14 0.57
37/3 57.31 1.73 0.15 0.24
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BIOGENIC ARAGONITE

Expto No. Oxide
Total

MgC03 SrC03 <
1384 54.90 0.00 (0.13) (0.14)

55.52 (0.22) 0.17 (0.17)

55.22 0.00 0.22 (0.06)

1785 57.49 (0.17) 0.22 0.35

56.67 (0.16) (0.11) 0.91

54.87 (0.21) 0.25 (0.09)

56.03 0.00 1.06 0.71

56.61 0.00 0.26 (0.05)

56.47 0.52 0.21 (0.26)

57.68 (0.02) 0.34 (0.05)

2085 56.47 (0.25) 0.22 (0.19)

57.29 (0.18) 0.18 (0.10)

2185 56.16 (0.31) 0.21 0.24

56.11 (0.07) 0.25 0.25

2485 57.69 0.49 1.07 0.78

57.21 0.00 0.38 0.64

56.59 (0.07) 0.13 (0.20)

28/1 56.54 (0.17) 1.06 0.46

57.04 (0.25) 0.25 0.20

56.90 0.00 (0.15) 0.22

2985 57.85 (0.16) 0.19 (0.11)

58.27 (0.31) 0.17 (0.07)

58.60 0.00 0.21 (0.13)

58.71 0.00 0.20 (0.11)

54.48 (0.21) 0.17 (0.12)
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BIOGENIC ARAGONITE (CONT.)

2-Expt. No. Oxide MgC03 SrC03 S°4Total

2985 54.83 0.00 0.24 (0.20)

*60.94 (0.37) (0.13) (0.05)

*60.13 (0.04) (0.19) (0.18)

*59.62 (0.35) (0.07) (0.07)

*59.58 0.00 (0.18) (0.10)

30/2 54.79 (0.20) 0.17 0.32

56.82 0.57 (0.12) 0.24

57.95 0.00 1.24 (0.07)

57.48 (0.28) 0.94 1.47

56.77 (0.22) 1.08 0.67

56.39 (0.43) 0.90 0.75

30/3 56.19 (0.25) 0.19 0.40

57.39 (0.21) 0.12 0.27

54.36 (0.15) 0.27 0.00

56.94 (0.38) 0.25 (0.16)

56.47 0.54 0.46 0.29

55.84 (0.20) 0.31 0.00

3186 56.65 (0.20) 0.16 (0.10)

56.83 (0.10) (0.10) (0.08)

58.11 (0.28) 0.72 0.37

58.16 (0.22) (0.10) 0.24

32/2 58.42 0.50 1.22 (0.17)

32/3 57.57 0.00 (0.11) (0.08)

3386 57.23 (0.34) 0.26 0.30
37/3 54.36 0.00 0.27 0.22

57.32 (0.10) 0.49 0.22

*Oxide totals are too high for general use. Data has only

used in Section 6.4 where no other data was available.
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SOLUTION CAVITY FILL CALCITE

Expt. No. Oxide
Total

MgC03 SrC03 S04_

1685 53.49 1.09 1.04 1.03

1785 54.69 0.93 1.14 1.00

18/1 54.42 0.88 1.11 0.84

56.17 1.08 1.01 0.98

57.81 1.10 1.17 1.18

57.98 1.04 1.01 1.16

18/2 56.64 0.99 0.96 1.27

58.86 0.78 1.26 0.86

58.13 0.65 1.08 1.20

56.53 0.99 1.22 1.42

58.03 0.69 1.17 0.77

57.24 0.59 1.01 0.49

56.14 (0.40) 1.31 0.28

18/3 56.65 0.76 1.18 1.19

18/4 53.70 5.25 0.38 1.30

2085 57.11 1.29 1.16 1.18

56.97 0.69 1.00 0.94

56.37 0.97 0.97 0.68

56.05 2.31 0.30 0.26

57.59 0.90 0.78 1.00

56.99 0.89 1.08 1.36

56.42 1.13 1.28 1.12

55.58 0.98 1.15 1.08

57.05 1.55 0.93 0.77

55.19 0.80 1.11 1.18
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SOLUTION CAVITY FILL CALCITE (CONT.)

Expt. No. Oxide
Total

MgC03 SrC°3 S04_

2085 58.00 1.24 0.78 (0.12)

2185 55.35 1.33 1.25 0.45

2785 56.66 1.30 0.81 0.82

58.15 2.87 0.63 1.34

56.32 1.81 0.79 1.05

28/2 54.22 4.38 1.13 1.26

28/3 55.95 3.47 0.69 0.45
2985 *59.84 1.02 1.07 0.98

*59.83 2.63 0.60 0.89

*60.72 3.19 0.80 0.98

*60.08 2.49 0.68 0.98

30/1 53.96 1.82 0.94 0.96

55.15 1.63 0.86 0.89

30/2 55.98 0.95 0.71 1.06

58.94 2.05 0.58 0.91

57.46 2.67 0.60 1.06

30/3 55.71 1.01 0.90 1.32

56.19 1.50 0.82 1.20

3586 53.03 0.75 1.17 0.61

3686 58.85 1.40 0.95 1.23

58.84 1.58 0.72 1.78

37/1 58.72 2.47 0.78 1.23

57.42 2.02 0.80 1.35

57.61 2.01 0.75 1.25

4086 56.96 2.01 0.64 0.97

4186 58.71 2.71 0.65 1.48

55.39 1.79 1.02 0.77

58.97 3.02 0.67 0.76

57.72 0.92 1.01 1.13

58.22 1.33 1.15 1.45

*Oxide totals are too high for general use. Data has only been

used in Section 6.4 where no other data was available
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NEOMORPHIC SPAR

Expt. No. Oxide
Total

MgC0 3 SrC03 “ 5-

2006 57.66 1.06 1 . 2 2 1 . 1 0

56.58 • 0.87 0.49 0.74
2185 55.81 0.52 0.94 0.24

56.66 0.60 0.69 0 . 2 2

57.01 0.40 0.42 (0 .1 0)
55.12 (0.09) 0.28 (0.15)
56.87 0.44 0.35 (0.03)
57.64 0.48 0.23 (0.16)

2485 56.67 (0.42) 0 . 8 6 (0 .2 0)
56.90 0.64 0.90 0.42
57.68 (0.41) 0.76 0.72
58.23 (0.30) 0.67 0.42

2585 *59.87 (0.18) 0.17 (0.06)
*59.79 (0.13) 0.34 (0 .2 2 )
58.09 (0 .1 2) 0 . 2 2 (0.18)

2785
*60.28
57.48

(0 .1 0)
0.89

0.27
0.62

0
0.64

2985 57.59 1.79 1.05 1.17
57.60 1.82 1.03 1.46
58.97 1.03 1.08 1.08
54.37 0.56 0.94 N/D
57.72 1.13 1.23 1.13
55.91 0.52 1.03 0.95
54.65 0.44 0.13 (0 .1 0)

54.66 0 . 8 8 1 . 1 2 0.95

NEOMORPHIC SPAR (CONT.)

Expt. No. Oxide
Total

MgC03 SrCOj S°4_

2985 *61.19 1.28 0.95 1.03
*61.27 2.76 0.61 1 . 1 2
*62.85 2.33 0.97 1.32
*59.04 1.26 0.99 0.93
*60.20 1.38 0.94 1.42

30/3 57.48 1.69 0.61 1.18
58.22 0.46 1.03 0.26
55.87 0.52 0.99 N/D
54.40 0 . 8 8 1 . 0 1 (0 .2 0 )
54.43 (0.32) 0.97 0.41

3186 57.46 2.42 0.60 0.40
32/4 58.84 (0.18) 0.27 (0.16)

*0xide totals are too high for general use. Data has only
been used in Section 6.4 where no other data was available
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METHOD PGR CALCULATING THE MOLE % MgCO^ SrC03 AND SO2-
4

BLMT. % ELMT. ATOMIC % % OXIDE
K 0.00 0.00

Na 0.15 0.14
Mg c • o o 0.00

Ca 39.12 20.66

Mn 0.00 0.00

Pe 0.00 0.00

Sr 0.92 0.22

56.03
S 0.22 0.15
0 59.59 78.83

The data above wuse. collected during the analysis, using the
microprobe, of a shell fragment. The method by which the mole %2_Mg6oo, SrCO. and SO, was calculated is shown below.3 3 4

2+Summing the cation atomic % (substituting for Ca ) and 
multiplying the value of K+ and Na+ to account for charge 
differences, a total of 2 1 . 1 6 is obtained.

The molecular proportion of MgCO^ is therefore:

0.00 x 100

21.16

= 0.00 mole %
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(

The molecular proportion of SrCO^ is therefore:

0 .22 x 100

21.16

= 1 .0 4 mole %
2_The calculation of mole % SÔ  is more complex.

.6+  .S is believed to be present in the precipitated calcite 
lattici 
1985).

2-  2—lattices as SO* , substituting for CO (Busenberg and Plummer, 4 3

The formula that was used for the calculation was a follows: 

.2- (S6+/32) x 100
mole % SO

4 ’ (S6+/32) + (02“ - 2S6+/60)

where all values are in Eimt. %,

This was derived in the following manner: 

. 2 -wt. % SO* S^+ x molecular weight SÔ
molecular weight S6+

6+molecular weight S =32.06
2_molecular weight SÔ  = 96.06

;t wt. % sô " = 3s6+ _ _ _
2 _No. of moles SO* = wt. % SO4 -------------------- 2

molecular weight SÔ
Substituting equation (1) into (2):

-  ( D  

• ( 2 )

No. of moles
3S6+

96.06
„6+

32
(3)
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2-  2-If we then assume that all the oxygen is in CO^ or SO^ 
then:

wt.* CO2” = 02” - 2/3 wt.£ SO2' as molecular weight
of the oxygen in
SO2” is 2/3 the
total molecular 

2-weight of SO^ •

No* of moles CO2 - wt.% CO2 -

molecular weight CO 
02” - 2/3 (3S6+)

2 -

60
02” - 2S6+

60
- - - - - ______(4)

2-Mole % SO. in carbonate 4
2-No* of moles SO. x 100 _______________ 4_______
2-  2-No. of moles CO- + SO.3 4

(

Using equations (3) and (4):

Mole % SO2 -
S6+/32

S6+/32 + ((02- - 2S6+)/60)
“ “ (5)

In the worked example:

mole % SO2 -

4
0 .22/32

0.22/32 + ((59.59 - 0.45)/60)
0 .7 0

/
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APPENDIX V - X-RAY DIFFRACTION DATA

All analyses in wt. %.

to

(
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Starting Aragonite Calcite High-Mg Quartz Feldspar
Sediment Calcite

BSO 96 2 2

ADDO 98 0.5 1.5

AD BO 80 9 5 5 1

AKSO 86 4 3 7

AKDO 87 5 2 6

AKS4 89 4 5 2

SBSO 75 6 11 10

SB DO 70 8 12 10

28/1 * 75 2 2 20 1

28/2 * 85 2 2 10 1

28/3 * 90 2 2 5 1

28/4 * 83 7 2 7 1

* All sediment AKDO - different size fractions.

(
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Expt.
No.

Aragonite Calcite High-Mg
Calcite

Quartz Feldspar % Aragonite 
Conversion 1

1384 63 19 7 10 15

1584 62 25 8 3 10

1685 74 26 23

1785 78 15 5 1 . 1 2

18/1 76 24 25

18/2 70 30 28

18/3 80 20 19

18/4 94 6 4

2085 52 46 1 1 40

2185 65 34 1 25

2385 76 12 6 5 1 6

2485 86 9 3 1 1 0

2585 79 12 6 1 2 2

2685 75 13 5 5 2 5

2785 79 14 3 3 1 1

28/1 70 13 4 13 7

28/2 78 20 1 1 11

28/3 ' 68 30 2 25

28/4 58 39 3 30

2985 51 45 4 41

30/1 86 14 10

30/2 77 20 2 1 15

30/3 77 21 2 17

30/4 83 10 4 3 7

3186 5 86 9 94

32/1 78 17 3 2 10

32/2 87 11 1 1 3
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Expt 
No.

Aragonite Calcite High-Mg Quartz Feldspar % Aragonite
Calcite Conversion *

32/3 85 8 4 3 5
32/4 88 6 5 1 0
3386 58 24 9 9 22
34/2 100 100
34/3 77 13 10 20
34/4 68 15 7 10 1
3586 96 2 2 0-1
3686 74 26 24
37/1 78 20 2 19
37/2 87 8 3 1 1 0
37/3 70 29 1 18
37/4 68 30 2 22
3886 98 2 0
4086 84 15 1 12
4186 68 28 2 28

* % Aragonite Conversion
(Wt.% Initial Aragonite - Wt.% resultant 

Aragonite )

Wt. % Initial Aragonite
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APPENDIX VI - LIST OF TERMS AND ABBREVIATIONS USED
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APPENDIX VI - LIST OF TERMS USED AND ABREVIATIONS

DEFINITIONS

Definitions have been given as used in this thesis.

Baton Cement: Cement crystals which in two dimensions are
bladed but which under three dimensional examination show an 
approximately equal width-breadth ratio.

Bladed Cement: Cement crystals with a length-width ratio of
between 1.5:1 and 6:1 (Scholle, 1978).

Cement: Crystals (of variable composition) which bind
sediment grains together or which have been precipitated on 
the outer surface of sediment grains.

Coated Grains: A general term for grains with coatings or
rims of calcium carbonate; includes ooids and superficial 
ooids (Scholle, 1978).

Equant Cement: Cement crystals with a length-width ratio of
less than 1.5:1 (Scholle, 1978). Generally larger than the 
granular cement crystals precipitated during these 
experiments and usually show crystal faces.
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Granular Cement: Small cement crystals which show no
defined crystal faces and have a length-width ratio less 
than 1.5:1. Generally are smaller than equant cement 
crystals.

Micro-porosity: Secondary porosity created by the removal
of micrite leaving an organic meshwork.

Neoraorphic Spar: Calcite which has replaced the original
aragonite during the experiments across a micron-sized 
alteration front.

Oomoldic Porosity: Secondary pore spaces formed by the
dissolution of cortical aragonite in coated grains.

Overgrowth: Calcite which is in optical continuity with
calcitic fragments.

Peloid: A grain formed of cryptocrystalline or
microcrystalline carbonate, irrespective of size or origin 
(Scholle, 1978).

Secondary Porosity: Any porosity created in the sediments
during the experiments.

Solution Cavity Fill Calcite: Calcite which infills
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secondary porosity created during the experiments.

Vuggy Porosity: Secondary porosity, usually formed in
> micritic grains during these experiments, where the organic

meshwork has been removed along with micrite, forming and 
irregular pore space.

*



ABBREVIATIONS

S.D.:

BSO:
ADDO:
ADBO:
AKSO:
AKDO:
AKS4:
SBSO:
SBDO:
SBO:

Standard deviation

Bahaman Subtidal Ooids 
Abu Dhabi Dune Ooids 
Abu Dhabi Beach Ooids 
Kuwait Subtidal Ooids 
Kuwait Dune Ooids 
Kuwait Shell fragments 
Shark Bay Subtidal Ooids 
Shark Bay Dune Ooids 
Shark Bay Ooids
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