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Si en algin cataclismo fuera destruido todo el
conocimiento clentifico y solamente pasara una frase
4 la generacidn siguienta de crialuras, ;Cual
enunciado contendria el méximo de informacion en el
minimo de palabras?.

Yo creo que es la hipdlesis atdmica (o el hecho
atémico, como quieran lamarlo), que fodas fas cosas
ostdn formadas por dlomos -pequefias particulas
con movimiento perpetuo, atrayéndose unas a otras
cuando estdn separadas por una pequeria distancia,
pero repeliéndose cuando se les trata de apretar una
conlra ofra.

En esa sola frase, veran usledes, hay una
cantidad enorme de informacién referente al mundo,
si se aplica sblo un poco de imaginacién vy
pensamiento.

Richard £. Feynman.
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Resumen

El andlisis y caracterizacién de materiales desconocidos es un problema frecuente en el drea
de ciencia de materiales y este se debe realizar por medio de la combinacién de varias
técnicas que den informacién sobre su estructura atémica y composicién quimica a
diferentes niveles. Con la idea de conocer el tipo de material y su posible formacin el Sr.
Jesds Salcedo y Perea nos proporciono muestras aproximadamente de unos 10cm de largo
por 5cm de espesor, extraido de una mina localizada en la aldea de la Guacamaya del

municipio de Tlacotepec de Diaz como se especifica en el titulo.

Estas muestras llamaron nuestra atencién por la forma tan poco comiin que presentan

(forma tipo hot dog) y nos dimos a la tarea de analizarlas.

A través del microscopio Optico observamos que estas piezas presentan un aspecto

poroso, y en los poros se encuentran alojados unos cristales muy pequefios.

Con ayuda de la microscopia electrénica de barrido (MEB) y el microandlisis de rayos
X caracteristicos, encontramos que éstas estdn constituidas principalmente por: Fe, Q, Si y
Al Mediante la difraccidn de rayos X obtuvimos que los principales componentes quimicos
que conforman a la muestra son: goethita (FeQOII) seguido, en menor proporcidn, por

Cuarzo {§i0;).

Por ultimo con la finalidad de analizar su estructura, recurrimos a las técnicas de
microscopia electrénica de transmision (MET). Los espectros de dispersion de energia de
rayos X caracteristicas, mds conocidos como espectros EDS obtenidos a través del MET,
mostraron que las piezas de la mina ademas de estar contaminadas por cuarzo, presentan

otras impurezas como son: un Sulfato de calcio (CaSQ,), un Silicato de fierro (Fe;Si0q) ¥



un Alumino silicato de fierro (Fe,ALSis0z); estos compuestos se presentan en mucho

menor proporcion.

Por lo tanto, podemos afirmar que el material analizado esta compuesto principalmente

por goethita en aproximadamente 70%, 20% de cuarzo y 10% de los compuestos restantes.

Con el objetivo de conocer el origen del cuarzo y de los otros contamninantes se estudio
también el material que estuvo en contacto con las muestras dentro de la mina y se encontrd
que éste presenta fos compuestos que actian de contaminantes. Por lo tanto suponemos que
la muestra originalmente estaba constituida por Fe, que al paso del tiempo se fue oxidando y
se contamind por procesos de difusién con los elementos que constituyen las arcillas que la
rodeaban; lo anterior es consecnencia de que la muestra estuvo expuesta a un medio

ambiente himedo por un lapso de tiempo largo.

Este trabajo se ha dividido en cinco capitulos. El primer capitulo proporciona la
infortnacién necesaria sobre ¢l hierro y la goethita para conocer sus estructuras y
aplicaciones tecnoldgicas. El capitulo dos presenta en forma breve los conceptos basicos de
las técnicas que se utilizaron en la caracterizacidn del material bajo estudio. En el capitulo
tres se describe el proceso utilizado para la obtencién y preparacién de muestras. Los
resultados obtenidos y la discusién generada se presentan en los dos (ltimos capitulos.
Finalmente, con la idea de dar una mayor informacién sobre el proceso de difusién
presentado y los compuestos encontrados en el material, se incluyeron cuatro apéndices. La
lista de los articulos y libros consultados relacionados con el tema de estudio se encuentran

al final de la presentacion.

it



Introduccion

En nuestro case estudiamos a un oxhidrato de Fe llamado goethita (FeOOH); su
oxhidratacién se da en condiciones cercanas a la superficie temrestre, por oxidacién del
preexistente material de Fe. La goethita presenta fenémenos ferromagnéticos y de ahf su
importancia. El ferromagnetismo se presenta en materiales en los cuzles sus dtomos tienen
momentos dipolares magnéticos permanentes y el elemento quimico més representativo es el
Fe; esté es muy comidn encontrarlo en la superficie terrestre oxidado, y la piedra imantada
que se conoce desde hace mucho tiempo y que se encuentra libre en la naturaleza es la
magnétita (Fe;04). El estado de oxidacién del Fe determina las propiedades magnéticas del

oxido de hierro resultante.

Si elevamos la temperatura de la Goethita (¢-FeQOH) a 250°C [1] se produce una
transformacion sélida de la fase o-FeQOH a Hematita (o-Fe;Q3), que es un oxido de hierro
alfa con importantes aplicaciones tecnoldgicas debido a que presenta tamafio de grano,
porosidad y homogeneidad que determinan algunas caracteristicas registradas en la
magnetizacion de éxidos y materiales férricos, tales como la saturacién de magnetizacion,
densidad de magnetizacién y dispersibilidad [2-6). Por otro lado, desde hace algunos afios se
investiga la posibilidad de vitrificar a ciertos residuos industriales con vistas no solo a la
inertizacién de sus componentes més téxicos sino también para lograr su reciclado en la
produccién de nuevos materiales. En este sentido, se ha emprendido una serie de
investigaciones para, a partir de residuos de Goethita procedentes de la hidrometalurgia del

zinc, obtener nuevos vidrios y materiales vitrocerdmicos [12].

Las aplicaciones tecnolégicas que presenta este mineral son muy variadas, una de ellas
tiene que ver con su tamafio ya que i control morfoldgico de particulas finas es importante
en el desarrollo de materiales en diferentes campos, tales como en el &rea de fabricacién de

pigmentos [8], catalizadores [9], sensores [10], y como instrumentos magnéticos de

grabacién [11].



La goethita utilizada tecnolégicamente es generalmente aquella que se sintetiza bajo
condiciones controladas. Sin embargo la caracterizacion en su estado natural representa una

fuente con alto potencial en aplicaciones cientificas y tecnolégicas

Objetivo
El objetivo de esta tesis es caracterizar quimica y estructuralmente muestras de goethita

encontradas en una mina [ocalizada en la Aldea de la Guacamaya en el municipio de

Tlacotepec de Diaz, perteneciente al estado de Puebla, México; Asi como dar una posible

explicacién de ¢6mo fue que se formé este mineral con hébitos' tan poco comunes.

age 2
Justificacion
Tanto en el 4rea de fisica, quimica y en la ciencia de materiales, los investigadores se
encuentran a menudo con materiales y elementos nuevos, tanto naturales como artificiales,

cuya composicién quimica y estructura atémica sé¢ desconocen.

El proceso seguido en ¢l presente trabajo, 2 manera de ejemplo, da una secuencia de
experimentos, observaciones y mediciones, asi como el uso de diferentes técnicas que nos
permiten conocer quimica y estructuralmente los componentes de un material. Los pasos
seguidos en este proceso de caracterizacidn pueden ser aplicados en varios tipos de
materiales tanto ya conocidos como aquellos que se desconocen y, estamos seguros que
obtendrd las respuestas a las preguntas surgidas sobre la estructura, propiedades y
composicion quimica que conforman su material. De aqui la importancia del presente

trabajo de tesis.

! Ver apéndice D
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Capitulo 1
Hierro y goethita

L.1._HIERRO:

El descubrimiento del hierro (Fe) data desde la prehistoria y fue utilizado como adotno y
para la fabricacién de armas; el objeto mds antiguo ain existe, es un grupo de cuentas oxidadas
encontrado en Egipto, y data de! afic 400a.C. El término arqueolégico edad de hierro se aplica
$6lo al periodo al que se extiende la utilizacién y el trabajo del Fe. E! procesado moderno no

comenzé en Europa central hasta la mitad del sigle XIV D.C.

El Fe s6lo existe en estado libre en unas pocas localidades, en concreto al oeste de
Groenlandia. También se encuentran en los meteoritos, pero normalmente formando aleaciones
con Ni. En forma de compuestos quimicos, estd distribuido por todo el mundo y ocupa el cuarto
lugar en abundancia entre los elementos de [a corteza temestre después del Al es el mis
abundante de todos los metales, Los principales minerales de Fe son las hematitas. Otros
minerales importanies son la goethita, la magnetita, la siderita y la limonita. La Pirita es un
Sulfato de hierro que mo se procesa como un mineral de Fe porque el § es muy dificil de
eliminar. También existen pequefas cantidades de hierro en forma de compuesto en aguas

naturales, en las plantas y en nuestra sangre.

El metal existe en tres formas alotropicas distintas: Fe-it (Fe ordinario). Fe-8 y Fe-y. La
disposicién interna de los dtomos en la red del cristal varia en la transicién de una forma a otra.
La transicién de Fe-c a Fe-3 se produce a unos 910°C, y la transicién de Fe-y a Fe- se produce
a 1400°C [35]. Las distintas propiedades fisicas de las formas alotrépicas y la diferencia en la
cantidad de carbono admitida por cada una de las formas desempefian un papel importante en la

formacién, dureza y lemple de acero.



E!l Fe es blando y dictil. Se magnetiza facilmente a temperatura ordinaria; es dificil
magnetizarlo en caliente y a unos 790°C desaparecen las propiedades magnéticas. Tiene un
punto de fusién de 1,535°C, un punto de ebullicién de 2,750°C y una densidad relativa en 7.86.

Su masa atémica es 55,84 Tumas.

Datos atémicos [18]:

Es un elemento de transicién, metdlico,
magnétice, maleable y de color blanco
plateado.

Cristaliza en el sistemna: Ciibico

Sus ejes cristalinos son: a = 2.866A
Clase: 4/m32/m ( mmm)

El ndmero de coordinacidn es Z=4
Distancia atomica de las tres lineas
fuertes de difraccién’: 2.0268A
(intensidad relativa = 100%), 1.1702A
(30%), 1.4332 A (20%). Dureza: 4

Densidad: 7.3-7.87 (Exp.) y 7.87 (Cal.) Fig.I.1.1._Atomium, es un mirador, una enorme obra de arte,
se encuentra en Bélgica y representa la estructura del hierro.

Quimicamente el Fe es un metal activo, se combina con los halégenos y con el S, P, Ca y
Si. Desplaza el hidrégeno de la mayorfa de los 4dcidos débiles. Arde con oxigeno formando
tetréxido triférrico. Expuesto al aire himedo, se corroe formando éxido de hierro hidratado, que
da como resultado una sustancia pardo-rojiza, escamosa, conocida comiinmente como orin. La
formacién de orin es un fenémeno electroquimico en el cual las impurezas presentes en ¢l hierro
interactuan eléctricamente con ¢l Fe, se establece una pequefia corriente en la que el agua de la
atmésfera proporciona una disolucién electrolitica; el agua y los electrolitos solubles aceleran la
reaccién. En este proceso el hierro metalico se compone y reacciona con el oxigeno del aire para
formar el orin. La reaccién es mas répida en aquellos lugares donde se a cumula el orin, y la

superficie del metal acaba agujeredndose (corrosion) {35].

2 Ver apéndice D 5



Aplicaciones y produccidn:

El Fe puro preparado por la electrélisis de una solucién de Sulfato de hierro II tiene un uso
limitado. El Fe comercial contiene invariablemente pequeiias cantidades de C y otras impurezas
que alteran sus propiedades fisicas las cuales pueden mejorarse considerablemente afiadiendo
mas carbén y otros elementos de aleacién. La mayor parte del Fe se utiliza mediante un
tratamiento especial, como el Fe forjado, el Fe fundido y el acero. Comercialmente, ¢l Fe puro
se utiliza para obtener ldminas metilicas galvanizadas y electroimanes. Los compuestos de Fe
se utilizan en medicina para el tratamiento de la anemia es decir, cuando desciende la cantidad
de hemoglobina en la sangre. A principios de la década de 1990, ia produccidn anual de hierro

se aproximaba a 920 millones de toneladas métricas.

1.2 GOETHITA.

También se le denomina como: Goethite, Goetita & Goethita, cuyo nombre se ie debe al
cscritor, fildsofo y poeta aleman: Johann Wolfgang Von Goethe (1749-1832). Al inicio de
sus obra impero el anhelo de librarse de toda clase de trabas de la libertad en todos sus
dominios. Su novela epistolar “Werther”(1772) le dio renombre en Europa. En 1786 viajo a
Italia en donde el arte cldsico y la naturaleza meridional alimentaron su obra “La misién
teatral de Wilhem Meister” (1777). La influencia de la revolucién Francesa se percibe en su
poema épico-idilico: “Hermann und Dorothea™ y en 1808 aparecié la primera parte de su
obra maestra “Fausto” cuya segunda parte se publicé pdstumamente. En 1803 creé una obra
cumbre del teatro simbolico. “La hija natural” y compuso las novelas “Las afinidades
clectivas” y “Afios de peregrinacién™ de Wilhem Meister (1821). De los iiltimos afios de su

vida son los libros de poesia “Divédn Oriental” (1814-09) y “Elegia de Marienbad” (1823).

Estado natural:

La goethita es un hidréxido de Fe muy comin en la naturaleza, el cual generalmente
contiene alrededor de un 63% de este metal, muchas veces se encuentra también hasta un 5% de
Manganeso. Se forma como un producto de la degradacién de otros minerales con hierro.
También precipita en el agua y se deposita en el fondo de pantanos y manantiales. Estos
depésitos suelen estar asociados con materiales extrafios, acostumbran a ser demasiado impuros

para la extraccién comercial de hierro [36).



El 6xido férrico mis abundante en la superficie terrestre es la “hematita”, de esta le sigue la
goethita que es el mineral de fierro més estable cuando estd hidratado (fig. 1.2.1). Se puede
obtener por reaccidn quimica o acciones bioldgicas en mares, encontriandose grandes depdsitos
en lugares pantanosos por lo que la goethita se la conoce también como mineral pantanoso de
Fe. La mayoria de los depésitos de fierro (Fe) que se encuentran en la Repablica Mexicana,
grandes o pequeiios, corresponden precisamente a aquellos que se localizan en los contactos
entre calizas y rocas igneas intrusadas en ellas {(granito, dioritas, granodiorita, y mozonitas, con

las sedimentarias donde se alojaron).

Los minerales de Fe que se presentan mds frecuentemente en las rocas sedimentarias son la
hematita, la goethita y Ia limonita. Estos minerales predominan en algunos depdsitos, pero en la
mayoria de los casos actdan simplemente como materia colorante o como material cemental. La
goethita es cominmente encontrada con Hmonita, mds raras veces con hematita. También se
encuentra con cuarzo, como un producto de alteracién de un sulfuro, especialmente pirita, y
como una inclusién, junto con hematita y limonita en mica. En parte, es probable que haya sido

formada de limonita.

La limonita, preciosa mena de Fe, es una goethita hidratada, FeO.OH.xH;0 que quizé
contenga el agua en solucidn sélida. El oxhidrato FeQ.OH presenta como Fe;Oh (hematita) dos
variantes alfa y gama. La variedad alfa, anhidra ¢ hidratada, se corresponde, respectivamente,
con la goethita y la limonita; y la gamma con otro mineral, la lepidocrocita. Calentando ambas

variedades, se obtienen los aldtropos alfa y gamma del 6xido Fe; O3,

En el diagrama que sigue, s¢ indican las relaciones que guardan la goethita y la lepidocrocita

entre si con la magnetita (Fe;04):

Magnetita, Fe;0, + O,

»>300C
Lapidocrocita, FeQ.0H, P Fe, 0% *Fes0s,
Goethita, FeO.OH, . ¢




Composicién quimica;

a-Fe”?O(OH) FeO (OH) o Fe;0;. H;O 0 HFeO, que equivale aun:  27% de O, 62.9%
de Fe y 10.1% de H,Q; en algunas ocasiones se dice que equivale a 89.86% de sesquiéxido
de fierro v 10.14% de H,0. La goethita no contiene un hidroxil (OH) pero el grupo contiene
{H*) en coordinacién con los dtomos de oxigeno se duplican. Es soluble en HCL. Polimero

con akaganeite, feroxyhyte y lepidocrosita.

Hibito: La goethita es un cuerpo opaco ¢ a lo sumo un poco translicido en los bordes de los
cristales siendo estos delgados. Posé lustre adamantino imperfecto. Color amarillento, rojizo y
moreno negruzco. Con frecuencia rojo sangre con luz transmitida. Raya amarilla tirando de

moreno 2 amarillo ocre.

Estructura cristalina:

Cristaliza en el sistema: Ortorrémbica.

Sus ejes cristalinos son: a= 4.596 A,
b=9.957 A, c=3.021 A

El niimero de coordinacién es: Z=4

Clase: 2/m2/m2fm

Grupo espactal: Pbnm, grupo didsporo.

Su aspecto es fibroso, laminado o en

escamas, macizo, reniforme y

estalactitico, con estructura concéntrica y

radiada. A menudo, de aspecto poroso.

Sus cristales, que pertenecen al sistema

ortomrémbice, y por su  particular

disposicién y apariencia, se originan

muchas variedade del mineral Goethita,

teniendo en todos los casos una sola .
© Fig.12.1._Cristal de goethita

exfoliacién facil y perfecta.



Distancias atémicas de Jas tres lineas fuertes de difraccién: 4.18 A (a esta distancia le
corresponde e pico de mayor intensidad en el difractograma de rayos X y por lo tanto se toma

como la intensidad relativa al 100%), 2.69 A le corresponde el 30% y en 2.452 A el 25%.

Crucero de cleavage: {010} muy perfecto; { 100} distinto. Fractura irregular. Quebradizo
Dureza: 5-5.5

Peso especifico: 4.13 a4.37 (aunque disminuye en los ejemplares con impurezas)

Densidad: 3.3-4.3 gr/fcm?® (Experimental) y 4.264 g/em? (Calculado).

Opticamente: Ejes 6pticos fuertemente dispersados. Bx,c (biaxial) | (010) para todos los colores.
Plano axial para rojo = (100); para amarillo = (001). & =2.26, B =2.4, y y =2.4. Solo débilmente

pleocroico.

Celda unitaria

La goethita con celda ortorrémbica esta constituida por un Fe centrado en un octaedro de
oxigenos, los cuales forman parte de una cadena unidimensional orientada paralelamente a lo
largo del eje-c (fig. 1.2.2); estas cadenas estdn repartidas en las esquinas de la celda y en cada
uRién estdn tres octacdros. La pareja hidroxil esta unida en el plano de los dtomos de oxigeno
formando una cadena de zigzag, que es paralela al eje-c [17}; es decir, los octaedros de Fe-O-
OH forman dobles bandas infinitas que se unen mediante enlaces O-H-O, cuyos itomos de

hidrégeno se encuenitan ligeramente desplazados respecto al eje 0-O [18].

Fig. 1.2.2.- Celda unitaria de la goethita.



Propiedades magnéticas:

La goethita presenta importantes transiciones magnéticas a temperatura ambiente. La Goethita
es antiferromagnética [37]. La magnetizacién neta en un material antiferromagnetico es cero, lo
que implicaria que Ia Magnetizacion Natural Remanente (MNR) de la goethita fuera cero. Sin
embargo Strangway et al. [19] observaron una MNR estable y fueron capaces de demostrar una
Termorremanecia Magnética (TRM) artificial utilizando una muestra a la cual fueron enfriando

a partir del Punto Néel (ver definicién Ty) en presencia de un campo magnético.

Si la goethita es pura, tiene capacidad intrinseca de adquirir una TRM estable, por lo que la
MNR encontrada en los sedimentos deben tener una explicacién en estudios paleomagnéticos,
Uno de estos estudios afirma que la arenisca (sandstones) roja y otros sedimentos que componen
la goethita formada en continentes y bajo los océanos sean probablemente calentadas
alcanzando la temperatura Néel y posteriormente enfriado por factores puramente naturales.
Debido a este calentamiento y al subsecuente enfriamiento del material, es como se explica un

posible crecimiento de su TRM estable [20].

Por otro lado, las posibles causas de la TRM débil que presenta la Goethita pueden ser por {21]:

]._Desbalanceamiento del espin debido al tamafio 6 a jmperfecciones en el cristal, por la
sustitucién de un idn.

2._La goethita puede tener un ferromagnetismo pardsito similar al observado en la hematita.

3._A la presencia de pequefias cantidades de impurezas en el cristal.

4._Cuando existe una orientacién paralela de [as sub-redes magnéticas con respecto al eje-c, el

cual es también el eje del antiferromagnétismo magnético del espin.

También se ha observado que existe un fuerte decrecimiento de la magnetizacién entre
250C y 320°C a causa de la transformacién de goethita en hematita (at-Fe-05). Esta
transformacién puede ser representada como: 20FeO0H —  ©¢-Fe-0:+4H;0. Oiros
investigadores establecen, que el ferromagnetismo de a-FeOOH no es debido al alineamiento
del espin encontrado en a-Fe;0;, sino que es probablemente producido por un desequilibrio del
nimero de espines en las sub-redes, que resultan en vacancias aleatoriamente distribuidas [22]

por el hecho de haber estado enterradas, es decir debido a sus antecedentes paleomagnéticos.



El valor de la temperatura de Néel y Curie registrada en la goethita sintética o natral varia
desde 70°C hasta 170°C, y en alguna ocasicn se ha observado que tanto la temperatura Néel (Ty)
como la temperatura Curie (Tc) coincidieron a (20 F 2°C, por lo que se sugiere que el

antiferromagnétismo y el ferromagnétismo de la Goethita deben tener un origen comiin [23).

Datos aportados por el MET Y MEB:

La morfologia del cristal es en forma de aguja, tal que su parte alargada es paralela al eje
cristalogrifico: ¢ (<001>) [13, 14). Los otros dos ejes, el vertical y horizontal, se encuentran
sobre los planos {110} [15): su ancho se encuentra a lo largo del eje b (<010>) y su altura sobre
el eje a (<100>) como lo muestra la fig.1.2.4. Lo anterior es vélido si cada particula es un
monocristal. La tangente que va de ab, es 4.596/9.957=0.448 [13-15], el dngulo ZABO es
24.8". La seccién transversal de la particula, tiene forma de diamante. Se asume que el tamafio
promedio del cristal en la direccidn (110) y {010} son valotes representativos proporcionales a la

mitad de! ancho y largo dando como resultado ese aspecto de diamante.

Eje -a

(110)
{010 Eje-b
\ (100) g

Fig.1.2.3._Diagrama de la red cristalina de la goethita vista a lo largo de la direccién [101].




Fig.1.2.4._Imigenes de ta goethita obtenida por microscopia etectrénica. Sélo en (B) corresponde a una imagen
tomada por microscopia electrénica de barrido y en donde se ve un corte transversal de las fibras. Observe la
forma acicular de los cristales y su variacién cn ¢l tamaiic.

Importancia comercial e industrial:

La goethita tiene una importancia comercial como mena de Hierro, a pesar de que esta venga
acompaiiada generalmente por limonita. Las aplicaciones tecnolégicas que presenta este mineral
son variadas como: la fabricacién de pigmentos [8], catalizadores[9], sensores[10] y como
instrumentos magnéticos de grabacién. La goethita utilizada tecnoltgicamente es generalmente

aquella que se utiliza bajo condictones controladas.



Diferencias:

La ocurrencia de lepidocrocita es la misma que de la goethita. De hecho, con frecuencia, es
dificil distinguir entre las dos especies. La lepidocrocita es una forma dimorfa de la goethita
también tiene un sistema ortorrémbico pero con diferente relacidn axial. Se distingue de la
hematita por su raya amarilla y de la limonita por su naturaleza cristalina. Aunque la goethita
contiene menos agua que la limonita, estos minerales solo pueden ser distinguidos por

difraccidn de rayos-X.
Principales yacimientos:

Es un mineral muy abundante sobre todo en Alemania. Francia, Rusia, Gran Bretaiia,
Canadi. En Espafia es muy frecuente. En la gruta la Dicha, del Edo. de Michoacdn, se

desarrollan hermosos ejemplares con forma de estalactita.
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Capituio 2
Microscopia electronica y conceptos basicos en la

caracterizacion de materiales

Alguna vez se han preguntado ;porqué no es posible ver un dtomo o la nube electronica con un
microscopio oplico?... La respuesta es porque el microscopio dptico trabaja con luz visible, la
cual tiene una longitud de onda de 1x10%m = | micra (um) y los Atomos tienen un radio
promedio de 1x 10”m = | nanémetro (nm). Aqui podemos damos cuenta que la luz visible tiene
una longitud de onda cuya dimensién es 1000 veces mayor que el dtomo que se pretende ver, es
como si un gigante te arrancara una pequena astilla que tuvieras enterrada ea un dedo, no iba a

poder; tendrias que proporcionarle unas pinzas muy finas para realizar semejante tarea,

En los afios 30 algunos investigadores se interesaron en fabricar novedosos microscopios
con los cuales se pudieran ver escalas menores a las ofrecidas en ese entonces por un
microscopio Optico. El investigador con mayor éxilo fue Ernst Ruska; la novedad de su
microscopio era que ocupaba “elecirones” como fuente de iluminacién. Los electrones tienen
asociada una fongitud de onda (&), que depende del voliaje de aceleracién, menor a un angstrom
(A = tx 10""m), por lo que nos permiten ver objetos menores a un nandmetro. Por ser particulas
cargadas éstos sufren una desviacién cuando pasan cerca de campos eléctricos y magnéticos. Si
se hace la similitud de esta desviacién con la que sufre la luz al refractarse por una lente,
entonces es posible construir lentes para electrones usando propiedades electromagnélicas.

Estos son los fundamentos tedricos en los que se basan los modernos microscopios electrénicos.

Oira ventaja que se obtuvo al hacer uso de estos microscopios electrénicos, fue la
observacién de importantes efectos cuando el haz de electrones interactua con la muestra. Las
sefiales que se obtienen son: rayos X, electrones retrodispersados, secundarios. absorbidos,
transmitidos, difractados y Auger (fig.I1.1). Con la informacién que nos proporcionan estas

seiiales es posible realizar una caracterizacion quimica y estructural completa de la materia.



Haz incidente

Ekctmnas recrodisseransos

S cctromnet Auler
Eleeiranes sacundarios

-~
4
/ .
e } / Pa, o X

"l\--l't-"1 ]
Elsctrones Muestra
Abrorridos
i g
||

i
Electrones difractados v
Electrones Transmitido:

Fig.11.1._Sehales que se obtienen cuando el haz de clectrones interactua con la muestra

Difraccion

El fisico y asirénomo, Francisco Grimaldi en 1650, descubridé un importante
fenbmeno dptico llamado por €l mismo, “difraccion de luz”. Este se presenta cuando se
interpone un cuerpo opaco én la trayectona de un haz de ondas ocasionando una
desviacién; y por efectos de interferencia entre estas ondas desviadas se producen
méximos y minimos (fig.Il.2A). También se observa este fendmeno cuando el haz a
traviesa una rendija muy angostd produciendo un conjunto de bandas luminosas de
miensidad decreciente respecto-a la mis intensa del centro, comiinmente Hamado patrdn

de difraccion (fig 11L.2B}

Fig. II.2._A) los contornos que s¢ observan de la mano es producto de la difracciin. En B 52 muestra un

pairdn de difracc [‘I:-RJLI«.'I.j 1 en un inferferometro Con una ranura circular




Este fenémeno no se podia explicar considerando que la luz era una particula, 3
contnbuyo a reafirmar su comportamiento ondulatorio con el experimento realizado por
el fisico inglés Thomas Young. El experimento consistia en hacer pasar la luz a través de
dos rendija que se encontraban cercanas, y se observd un patrdn de difraccié
constituido por franjas mis brillantes y detalladas que el obtenido por una sola rendije

(figIL3B). Al aumer ¢l nimero de rendijas, aumentaba también el nimero d

franjas

Lo anterior es n".["!:(;':f*h'. si suponemos que pasan ondas de luz por cada rendija: las
ndas s difractan ¢ interfieren constructiva y destructivamente dando lugar a zona
claras ¥ obscuras que forman el patron observado; entre mayor sea €l nimero de rendijas
Mayor €5 €l NuImero de frentes de ondas que se Intertenrdn, por lo gue aumentan 45

iranjas en &l patron de difraccion.

Fig L3, En (A) el hor pasa a través

en (B}, st el haz




La ley de Bragg

En 1912 Max Laue descubrié que los rayos X eran difractados cuando pasaban a través
de un material cristalino. En este caso el cristal debido a sus dimensiones sirvié como
rejilla difractora. Poco después W. L. Bragg explicd este resuliado considerando que el
cristal estaba formado por planos de iones espaciados a una distancia “d"' y suponiendo
que la radiacién era reflejada (con forme a la ley de la reflexion geométrica) por los
iones de cualguier plano, dando como resultado un patrén de difraccion debido a la

interferencia entre los rayos reflejados en planos sucesivos.

En la figura [1.4 se muestra como los haces son desviados por planos de iones que se
han colocado verticalmente. El haz que entra en el cristal y es reflejado por un ion de
abajo, recorre una distancia mayor antes de salir y encontrarse con el haz que se reflejo
en la superficie. Cuando estos haces se encuentran puede ocurrir que lleven fases®
diferentes, lo que ocasiona que al interferirse se anulen, dando lugar a una franja obscura
en el patrdn de difraccién. Pero si al encontrarse lo hacen con la misma fase entonces

tendremos una interferencia constructiva o bien una franja brillante.

La diferencia de caminos (A)

vade ABC=A

o bien A=2AB

pero AB= dyysend
A=2dysenb

Fig.Il.4._ Cuando existe una interferencia constructiva, el valor de la diferencia (8) en los caminos
recorridos ¢s un namero entero de ia longitud de onda (A}, por tanto nA=2dpysent.

La ley de Bragg: nA=2dsend. Esta ley s totalmente vilida para explicar el patron de

difraccion producido por cualquier radiacién electromagnética al atravesar un cristal.

3 Ver apéndice D.



Un cristal consiste en un arreglo tridimensional periddico de 4tomos, los cuales
pueden describirse como una red cristalina mas una unidad estructural. La red es una
abstraccion matemdtica que puede ser: cuadrada, rectangular, en paralelogramo,
hexagonal o de diamante; mas conbcidas como tedes de Bravais. Y la unidad estructural
puede variar desde un 4tomo hasta una moléculas. La ley de Bragg es una consecuencia

de la pericdicidad de la red asociada al cristal.

Rayos X y electrones Auger

Sabemos que el dtomo estd formado de electrones que se encuentron en diferentes niveles o
capas de energia alrededor de su niicleo. Los niveles son: el nivel “K” que es el mais
préximo al nicleo y que albergara a lo mis 2 electrones; el siguiente es é] “L” el cual puede
acomodar 8 electrones; el tercero es él “"M” con 18 electrones y los dos tltimos llamados
“N" y “0” que también albergan a lo més 18 electrones en su respectiva 6rbita. La energia
de €stos niveles, decrece con forme aumenta la distancia al niicleo. Cuando un electrén de
una capa interna del dtomo es expulsado por un electrén de alta energia del haz incidente, se
dice que el dtomo estd en un estado excitado. Para que regrese a su estado de minima
energia o estado base, el dtomo libera la energia extra por dos caminos distintos: puede
hacer que un electrén de las capas superiores ocupe el hueco en la capa interna, emitiendo

un fotén o emitiendo otro electrdn de una capa superior (fig.I1.5).

&k almcirgn _ h
!mn-do"‘j'-‘

BEalectrgn

he
ncdente = Ty

Foldm X

sendo N> )

Fig.I[.5._La energia perdida se transforma en radiacién X que tiene una A, dada por: A=hc/AE, donde AE
es la cantidad de energia perdida por ei electron, ¢ es la velocidad de la luz en el vacio y h=6.6x10**]s es
la constante de Planck

La emisi6n de fotones produce un espectro caracteristico de rayos X, mientras que los
electrones emitidos son conocidos como electrones Auger. Ambos efectos son muy

importantes, debido a que sus energias son caracteristicas de los elementos que los

emitieron. Al recolectar y analizar los rayos X caracteristicos obtendremos como resultado
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un espectro, €l cual nos indicari los elementos quimicos que conforman la muestra en forma
cualitativa y si medimos las intensidades de emisién del espectro, lo que obtendremos serd
un andlisis quimico cuantitativo. Haciendo uso de un MEB, pedemos seleccionar un 4drea
mds pequefia dentro de la muestra bajo observacidn y observar con ayuda de estos rayos X
caracterfsticos, una distribucién de los elementos quimicos dentro del 4drea seleccionada. A

este dltimo andlisis se le llama cominmente mapeo quimico.

Electrones retrodispersados, secundarios y absorbidos.

Estas sefiales se generan de la misma manera como lo hacen los electrones Auger, la diferencia
va a consistir en que estas sefales penetran mds la muestra y la distancia de penetracién es lo
que las distinguen: los electrones retrodispersados provienen de una regién que se encuentra a
0.5um por debajo de la superficie y los electrones secundarios provienen de una regién de 5 a
10nm. Si tomarnos estos dos tipos de sefiales para producir una imagen lo que obtendremos serd
una reproduccién topogrifica de la muestra. Mas vamos a tener algunas diferencias en la
imagen. La imagen obtenida por electrones retrodispersados nos proporcionard una composicion
de la muestra debido a que penetran més dentro de ella. Observe la fig.IL.6 aqui se ve como las
imdgenes sirven como complementarias en el estudio que se realiza. Sin embargo no siempre se
pueden obtener imdgenes bien definidas por electrones retrodispersados, estas imdgenes
dependerdn del porcentaje del niimero atémico en la superficie de la muestra y del dngulo de

incidencia del haz electrénico con que se bombardea.

Fig.IL.6 en (A) se observa la superficie topografica de la muestra obtenida por electrones secundarios y en
(B) se muestra la misma superficie topogréfica pero ahora por electrones retrodispersados.
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Los electrones absorbidos (ver fig.II.1), su mismo nombre lo dice, son aquellos que son
absorbidos por 1a muestra. Usando un detector adecuado, podremos medir sus energias que

nos informarén acerca de la resistividad del material.

MET y MEB

St observamos la fig.I1. 1, vemos que los electrones que atraviesan la muestra en estudio, se

clasifican en dos tipos: los trasmitidos, es decir, los que pasan la muestra sin ser desviados

de la direccién incidente; y los difractados, los que si sufren una desviacién, La lente

objetiva del MET (fig.I1.7) hace uso de estos electrones para formar la imagen del material.
Si variamos el voltaje aplicado a las lentes electromagnéticas, de tal forma de enfocar el

plano focal en lugar de la imagen, lo que se obtiene es un patrén de difracci6n, los cuales se

analizan de forma similar que los patrones de difraccién obtenidos por rayos X.

Huz electrinico

Apertora de [entes
ochjetiviy C

Embobinado
Hierro Dulce
Polos Magneticos

FigIL.7._(A) MET de la marca JEOL 100cx, (B) Descripcion del recorrido del haz electrénico dentro de

un MET para formar una imagen y en {C) es el acercamiento de una lente clectromagnética.
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5i la imagen es producida dejando pasar sofo ¢l haz transmitido, se dice que se observa
una imagen de “campo claro”. El contraste en estas imdgenes s producido por diferencias de
intensidades. Como se¢ “climinan™ los haces difractados, en las regiones en las cuales se
producirian estos, se observarin obscuras. Por otro lado, si la imagen se forma dejando pasar
uno de los haces difractados obtendremos una imagen de “campo obscuro”, en donde solo se
mostrard brillanie la regidn de donde proviene el haz difractado.

En los microscopios electronicos el tamafio de la longitud de onda del haz de electrones
incidente depende del voltaje de aceleracién utilizade, por ejemplo para el MET que trabaja con
100KV presenta una longitud de onda de 0.037A, con la cual se puede alcanzar una resolucisn
de 3.0 A. Mas tiene sus desventajas, al ir subiendo el voltaje no implica una mejor resolucién ya
que existen varias aberraciones en las lentes electromagnéticas que se amplifican con el voltaje,
por ejemplo ka aberracién esférica.

El MEB posee una resolucidn y profundidad de foco mayores al obtenido por un
microscopio dptico. El MER se barre {a muestra con un haz electrénico de seccidn transversal
pequeiia (con un didgmetro D<Inm), el cual tiene una alta energia y genera una imagen punto a
punto de la muestra usando electrones secundarios o retrodispersados (fig.IL8). Debido a la
interaccidn con los electrones del material, nos permite obtener mayor informacién sobre, por
ejempto, la orientacidn cristalina, la composicion quimica, y la morfologia de la superficie de la

muestra.

Haz electrdnico

Lentes condensadoras

Apertura de lentes
objetivas ) .
Bobina d¢ barrido

Lentes objetivas Circuito de barrida

Bobina d¢ desviacidn

Tube de reyos catédicos (TRC)

Fig H.8._Descripcién de la trayectoria que sigue el haz a través de un MEB para formar una imagen.



Capitulo 3
Procedimiento experimental

Obtencion de la muestra
El mapa (fig.IIL.1} indica la localizacién de [2 mina de donde extrajo el mineral que tenemos en

estudio, en la siguiente pagina colocamos una fotografia del interior de la mina, fig.1IL.2.

Mu3s Lol eore
.

P

Qo
"~ Tlacotepec
I

Fig.[ll.1._La mina de donde extrajeron las muestras se localiza en 12 aldea “La Guacamaya™ en el municipio de
Tlacotepec de Diaz, y este a su vez a la Sierra Madre Oriental de México, en el estado de Puebla.

Las muestras llamaron nuestra atencidn por la forma tan repetitiva que presentan. La
fig.IIL.3 exhibe la imagen muy caracteristica de €sta, tiene aspecto de “abrazadera o de hot dog™,
donde la parte alargada seria la salchicha y ia otra que la cubre, el pan. La similitud proviene a
partir de la parte que envuelve, ya que esta no cubre cornpletamente a la otra, solo lo hace en su
parte central dejando salir los extremos. Adn més, al efectuar un corte transversal a la pieza
(fig.111.3), observamos como en el interior se siguen distinguiendo ambas partes, debido a que

conservan sus diferencias en coloracién y porosidad. Por lo tanto fue necesario dividir el
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material en dos partes: llamamos “parte externa” (P.E.) a la que envuelve y a la otra “parte

interna™ (P.1), por obviedad.

A continuacién describiremos el proceso efectuado en cada técnicas aplicada, tanto en la

tanto P.I. comoen la P.E.

Muestras en estudio

Fig.II.2 Fotografia del interior de la mina en Tlacotepec de Diaz de donde se extrajo Jas muestras en estudio

Difraccién de rayos-X

Con lz idea de conocer la estructura cristalina, de las partes de la muestra utilizamos la
técnica de difraccién por rayos X aplicada a muestras en polvo. Para ello preparamos las
ruestras ¢n polvo, los cuales los hicimos pasar a través de un tamiz. El tamiz ocupado es una
malla constituida por un enrejado cuadricular, la longitud de cada cuadro es ~270pum. Después
colocamos el polvo en porta muestras de pléstico para introducirlos al difractémetro de la marca
SIEMENS D-5000, el cual hize incidir una radiacién ko de Cu en la muestra y el software del

difractégrama analizé de manera automatica los difractogramas encontrados.
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Fig.IIL.3 Fotografia de las muestras bajo andlisis. En (A) se exhibe el tamafio real, en (B} se puede
ver que la P.E. tiene forma de abrazadera y no envuelve completamente los extremos de ta P.L (C)
es un corte transversal, donde se indica las regiones en que se encuentran la P.E. y la P.L
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Microscopia electrdénica de barrido

La finalidad con este andlisis es conocer la morfologia de la superficie y la composicion
quimica de la muestra. En algunos casos también pulverizamos y tamizamos al mineral. La
preparacidn fue la siguiente, colocamos una capa de pegamento de carbén en la superficie de un
porta muestras sobre el cual se le espolvoreo la muestra, tratando de que quedara lo mis
dispersa. En el caso de 1a muestra completa, sélo se pega el trozo a analizar. Posteriormente se
recubrié con una capa de oro para evitar el dafio por radiacién o por posibles efectos de carga
que se pueden presentar en la muestra por una pobre conduccion electrénica. El andlisis fue
efectuado en un Microscopio Electrénico Analitico de Barrido de la marca Philips Mod. X1.30

gque liene una Microsonda de la marca EDAX Mod. DX-4.

Microscopia electrénica de transmisién

La estructura y parimetros de red, asi como defectos, son ficilmente analizados por
Microscopfa Electrénica de Transmisién. Con este fin utilizamos un Microscopio Electrénico de
Transmisién Analitico de ta marca JEOL 100 CX. el cual tiene conectado un detector de rayos
X caracteristicos EDS (espectro de dispersion de energia) de la marca KEVEX. y un
Microscopio JEOL 2010 con un detector EDS de la marca NORAN. Los modos de operacion
del microscopio fueron imagen de campo claro, imagen de campo oscuro, difraccion de drea
selecta y microdifraccién. Aqui se prepararon unas mallas de cobre sobre las cuales colocamos
la muestra en polvo (mencionada anteriormente) diluida en alcohol iso-propilico, con la
finalidad de que quedara la muestra entre las rendijas. Antes de depositar 1a muestra sobre la
rejilla de cobre, a ésta se le colocé un recubrimiento pldstico (Colodion) y finalmente una
pelicula delgada de carbén sobre su superficie, para evitar posibles efectos de carga como los

comentados en {a seccién de Microscopia Electrdnica de Barrido.

Microanailisis quimico

El andlisis por difraccién de Rayos X nos presenta las fases que componen la muestra en
forma general y relativamente ripido pero no nos indica la posicién puntual de éstas. Para
obtener esta informacién utilizamos el método de andlisis de rayos X caracteristicas, estos son
analizados por detectores EDS, los cuales se encuentran adaptados en los microscopios
electrénicos ya mencionados. Al andlisis por rayos X caracteristicos se le conoce también como
microandlisis quimicos. Los resultados que se obtienen de aqui sefialan no solo los elementos

que componen la muestra, sino que nos indican dentro de ella el lugar en donde se localizan.



Ademds, es posible obteper la imagen de la muestra uiilizando sélo la sefial de Rayos X del
elemento de interés, produciendo las imdgenes ilamadas “mapeos quimicos”, los cuales son el

mapa de la zona de donde provienc la sefial.

fLas muestras utilizadas, tanto en Microscopia Electrénica de Barrido y Transmision,
pueden ser facilmente analizadas a partic de Rayos X caracteristicos generados por medio de los

detectores EDS que tienen conectados.

Pulido a espejo para la observacién de las muestras a través del microscopio dptico
Recortamos las muestras en forma de cubitos que median =3mm de lado. Pulimos la
muestra con una solucién de alimina (0.3 Micro alfa alumina), tratando de eliminar las
porosidades, hasta que esta superficie quedaré a espejo. Las muestras preparadas de estd forma
sirvieron para caracterizar a nivel microscépico las diferencias entre 1a P.I y la P.E. El estudio
de ellas se efectué por un microscopio de luz polarizada de 1a marca ZEISS modelo Axiotech
(MC 80 DX); con €él podemos obtener imigenes con contraste de fase, campo claro y obscuro,
iluminacién normansky, contraste diferencial. y por supuesto, contraste de luz polarizada. A
estas mismas las observamos a través del MEB de la marca JEOL 2010 con un detector EDS de

Ya marca NORAN.

El éxito en las aplicaciones de una técnica dada en el analisis de materiales depende en gran

medida del método de preparacién de la muestra.



Capitulo 4

Resultados
IV.1_Microscopia éptica
Si observamos nuevamente la fig.JIL3 notaremos inmediatamente las diferencias entre la
parte externa (P.E.) y la parte interna (P.1); una de ellas es su coloracién: la P.L es mds
clara. Cuando tuvimos que fraccionar la muestra nos percatamos que la P./. es mis frigil
que ta externa, por lo que se nos dificulté hacer polvo a ésta ultima.

La fig.IV.1a, exhibe la imagen de la P.E. vista a través del microscopio 6ptico mientras
que la fig.IV.1b es la comrespondiente a la P.L. En ellas se pueden identificar pequefios
cristales (regiones claras) en ambas partes, pero la P.I. contiene una mayor densidad de
éstos, razén por la cual presenta una coloracién mis clara. En cambio la P.E. cuenta con un
nimero mayor de ireas obscuras, haciéndola aparecer poco porosa, o cual también
repercute en su coloracién y dureza. A partir de estos resultados nos dimos a la tarea de
hacer un andlisis por microscopia electrénica, para poder caracterizar de forma més precisa

al material,

1V.2._Microscopia electrénica de barrido

La figIV.2.a presenta una imagen del MEB de la muestra usando electrones
secundarios. Las siguientes imdgenes (fig.IV.b-d) son mapeos quimicos que indican
concentraciones de Si, O y Fe respectivamente. Para obtener estas imagenes se realiza
an anélisis quimico a lo largo de la muestra, quedando identificado cada elemento
quimico por distintos tonos de grises que contrasten en una fotografia de blanco y negro
o asignando diferente coloracidn. La fig.IV.2a muestra la imagen de la interfase entre |2
P.I. que se encuentra en la regién superior izquierda, y la P.E., que s encuentra en la
region inferior derecha. En ella podemos distinguir como la P.L es més porpsa. La
region més obscura que aparece en la parte inferior de la imagen, y que asemeja una
pequeiia montadia, es carbén dei que se recubrié la muestra para su estudio, En estos
mapeos quimicos las regiones claras indican la localizacién del elemento que desea
conocer. En la fig.IV.2b, las partes claras nos muestran concentraciones de Si, en la

fig IV.2c, de O yen la fig.IV.2d de Fe.
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Fig. V.2, _Estos mipeos quimmices fusron obtemidos por un MEB, v exhiben b interfase entre la P.E
¥ laP.L. la cual esta indicada con las cabezas de flecha en (A} (A) Muesira la imagen de electrones

secundanag; (B-0)) los mapeos quimicos can la schial del Sien (B), O en (C) ¥ Fe en (D)

En conclusion, por ahora sabemos que Lanto la P.f. como la P.E. estin formadas en
mayor proporcion de Fe y O y los huecos que no son recubierios por el Feni porel O

(figIV.2c y d), los ocupa el $1

Basindonos en lo antemor, afirmamos que en las pomosidades s encuentran
particulas de Si formando precipitados, lo cual se afirma una vez miés en la iig.IV.3 en

donde APTECTAMOS COImD la muestra esta formada poT poquenas particulas incrusindas, El

tamafio de estas particulas varfa desde mayores a 1y hasta menores a S0pm. La fig TV




es también una imagen de MEB, pero a una amplificacién mayor. Compare las escalas:
es fig. anterior mide <8mm y estd mide =Imm a lo largo. Observe como a escalas mas

pequeiias, se vuelve dificil distinguir las diferencias de la P.{. con respecto a la P.E.

La figIV.4 nos presenta un acercamiento de dos tipos diferentes de particulas
incrustadas. Después procedimos a efectuarles un microandlisis quimico a cada una de ellas
(fig.IV.5). Las particulas que tienen forma irregular en la fig.IV.4, contienen los elementos
quimtcos: Si en un 60wt% y O en un 37wt% de acuerdo al espectro mostrade en la
fig.IV.5.a. Las particulas que se presentan en fig.IV.4b, tienen una forma alargada y estdn
cormpuestas principalmente por: O con und4wi%, Al en un 24wt% y Si en un 28wt%, y en

menor proporcion: K, Fe y Na (fig.IV.5b).

Por lo que, ahora sabemos que las incrustaciones no solo estdn compuestas por Si, sino
que contienen otros elementos més. Posiblemente las particulas alargadas provengan de un
arupo de Silicato, con las caracteristicas encontradas se acerca al grupe de Feldespatos
llamados Ortoclasa. Las particulas irregulares también parecen ser un Silicato. lo més

probable es que sea Cuarzo, con un poco de contaminantes de Sn y Fe.

Para poder dar una explicacién de cémo se formaron estas particulas, procedimos a
realizar el anélisis quimico de una piedra perteneciente a la mina, que se encontraba en
contacto con la muestra en estudio. En la fig.IV.6a se ve una imagen de ella y podemos
apreciar como estd también constituida por varias particulas incrustadas. La fig.IV.6b es Ia
misma imagen pero vista a través de un MEB, por lo que fue posible realizar un anilisis de
rayos X caracteristicos de las diferentes particulas que la forman de acuerdo al contraste
que presenian. Para distinguir de donde provemian cada andlisis se enumeraron las
diferentes particulas. Todas estas particulas presentaron Fe, O y Si en diferentes

proporciones y en una pequeiia proporcion Al, S y K.
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Lu fig V.7 presenti los espectios de EDS mids caracteristicos: la fig.dV.7.0. proviene
die s vegitn que tiene el nam. | en lo fig.TV.6b; de igual manera, 1a1V.7h de 3, 1a IV T ded
1

ol IV 7d de B, Por tunte podemos concluir que el medio ambiente gue radeaba a

nuestra b estudho ¢ o0 en S AL O v K o cual confirma que en glecto: o

contuminantes de o muesicn flenen suorigen v en ¢l medio ambiente que 13 rodeaba

i
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Fig.IV.3._Imagen de MEB de la P.E de la muesta en donde se observa gque existen
particulas incrustadas en los poros de ésta. Observe las diferenies formas que presentan
¢slas incrustactones
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Fig.IV.5 Espectros de microandlisis de rayos X por EDS de las particulas mostradas en la
fig. IV.4. Bl espectro {(A) s¢ obtuvo de la particula que no presenta una forma definida y (B)
de la particula alargada.
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Fig.IV.7. Espectros EDS provenienies de la fig.IV.6B. El espectro EDS en A proviene de la zona murcad

con el mim. 1, el espectro en B de la zona 3, C de la zona 4 y D de 1a zona 6




IV.3_Mapeos quimices

Para tener una mejor descripcién y caracterizacién quimica de los diferentes tipos de
particulas que conforman la muestra de estudio realizamos el mapec quimico a mayores
amplificaciones (fig.IV.8) en el que se ve, una vez mis, que en los poros se encuentran
particulas de Si. Podemos decir de esta figura que los principales elementos de los que esta
formado tanto la P.E. como la P.1 son: Fe, O y Si. También se realizé un andlisis quimico
de 1a matriz dende estaban embebidas las partfculas y resulto estar compuesta por Fe en un
62wt%, de O en un 28wt% y de Si en un 2wi%. Podemos suponer que tanto el Si, asi como

el K, Na y Al tienen su origen del medio en donde se encontraba la muestra

Con los avances que tenfamos, procedimos a realizar un estudio de la microestructura
de ambas partes, La fig.IV.9 es una imagen de MEB, la cual se ve diferente de la fig.IV.8,
debido al cambio en el método de preparacién de las muestras. El método empleado enla
fig.IV.8 fue la técnica de pulido; en la fig.IV.9 es por la de polvo. En esta imagen se pueden
ver las diferentes morfologfas que presentan las particulas que constituyen la 2.1 y 1a P.E,
En los mapeo;s quimicos las particulas mds grandes (=50pm) presentan altas
concentraciones de Fe y O, también s¢ puede observar (fig.JV.9E) que existen algunas

particulas gue estin constituidas solo por Si.

Las particulas mas grandes que aqui se presentan parecen estar formados por un
conjunto de conglomerados més pequefios. Para confirmarlo realizamos un acercamiento de
la particula més grande gue se encuentra en la fig.IV.9A y lo que obtuvimos fue la imagen
que aparece en la fig.IV.10A; en ella observamos que la particula estd compuesta por
pequeiias fibras que miden aproximadamente media micra y otras que tienen un aspecto

laminar y de mayor tamafio.

Y siguiendo con los anélisis de la microestructura, encontramos las demds particulas
exhibidas en la fig.IV.10; se aprecia como las estructuras mis grandes estidn constituidas
por otras mis pequefias y con forma alargada o de agujas (fig.IV.10B y 10C). También se
observan estructuras laminares en la fig.IV.10d. Al realizarles sus respectivos microandlisis,

resulté que todas ellas contienen: Fe, O, Si y Al pero en diferentes proporciones.
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Fig. IV.8._ Mapeo quimico de la P.I, en (A) los contrastes mas obscuros sefialan
concentraciones de Fe, y en (B) del 8i, comparando estas dos imdgenes se observa que los
espacios que no son cubiertos por el Fe son llenados por el Si. En (C)se sobreponen ambas
imigenes
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Fig.I'V.9._Mapeo quimico di q i ara su andli
. B) mupen del 8i, C) mapeo del O, D) mapen del Fe yma de todns
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FigIV.10._Imfgenes de MEB por electrones secundariog. En A se muestra un scercamiento del
conglomerado mis grande mostrado en to figIV.9, donde se cbserva que estdn formadas por
pequefias particulas leminares. En las siguientes imdgencs se muestran las diferendes morfologias
enconiradas

IV.4._Rayos X

Ahora ya que sabemos cuales son los elementos quimicos de los que estin constituidas
tanto 1a P.L. como la P.E.; lo que nos falta determinar son las fases que forman éstos. Asi
que procedemos a determinar cual es su compuesto quimico. Para ello realizamos un
andlisis por rayos X al polvo obtenido de cada una de las partes y de la piedra con la que

estuvo-en contacto la muestra.

El difractograma de la fig.IV.11 pertenece a la P.E. En €| podemos ver que casi todos
los picos experimentales estdn cubiertos por las sefiales pertenecientes al elemento guimico
llamado Goethita (c-FeOOH). Hay un pico que no se cubre por esta sefial y que liene una
letra Q" este pico se indexa con la tarjeta de rayos X perteneciente al Cuarzo {-8i02). Por

tanto concluimos que la P.E. esta compuesta principalmente de Goethita




El siguiente difractograma (fig.1V.12) proviene de la P.L Aqui también se puede
apreciar que los picos pertenecen en su mayorfa a la goethita y los picos con una “Q
corresponden al cuarzo. La P.I. se compone principalmente de goethita, con un mayor

contenido de cuarzo, lo que era de espetarse de los resultados anteriores.

E! difractograma de la piedra proveniente de la mina se muestra en la fig.IV.13. Esta
resultd estar constituida principalmente por Cuarzo y un compuesto de Silicio con forrmula
Aly 31 Sig e (ALSI)” y en menor proporcién Goethita. La informacioén que nos presenta este
dltimo difractograma es muy importante porque ahora sabemos que ¢l medio ambiente que
rodeaba la muestra bajo estudio contiene los compuestos de SiO; y AiSi, que son los
COmpUEstos que se presentan como contaminantes en las muestras bajo estudio . Y en este
difractograma el compuesto que se presenta comoe contaminante €s la goetitha. Lo anterior
habla de una posible difusi6n tanto de la muestra bajo estudio con su medio ambiente

exterior y viceversa.

La informacién con la que contamos hasta el momento, es la siguiente: la P.L estd
constituida por goetitha y en sus poros se han albergado cristales de cuarzo y otros
contaminantes pero en menor cantidad; la P.E. tiene las mismas caracteristicas, mas con
mayor cantidad de goethita. Debido a que presenta poca porosidad, alberga menos cristales

de cuarzo. Posiblemente a esto se deba su dureza y color més obscuro.

También sabemos que hay particulas pequefias que contienen Fe, O y Si (fig.1V.10).
Posiblemente estos cristales pertenezcan a los compuestos que hemos encontrado, pero
como presentan formas muy variadas, por el momento no podriamos relacionar los
compuestos quimicos con su aspecto fisico. Por esta razén nos dimos a la tarea de analizar
la estructura con respecto a su composicidn por medio de Microscopia Electronica de
Transmisi6n y el microanalisis con EDS y haciendo uso de unas mallas de Cu en donde se
colocaba [a muestra,en polvo. La informacién que se obtendré de esta forma serd a través

de difraccién de electrones y de rayos X caracteristico,

* Ver apéndice C
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Fig.IV.11_Difractograma de
3 - rayosX correspondiente a la
P.E. de la muestra en estudio.
El pico sefialado por Q

] correspondiente al cuarzo, los
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gocthita
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L o J Fig.1V.12._Difractograma de
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Fig.IV.13._Difractograma de
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IV.5._Microscopia electrénica y microanalisis

Cristales de Goethita (FeOOH)

La fig.IV.15, muestra una vista general de las particulas que conforman la muestra en
polvo a través del MET. Como se puede apreciar, las formas son muy variadas al iguat que
sus tamafios. Se ven varias particulas planas alargadas, las cuales se juntan para formar
otras més grandes. Si se observa con detenimiento también hay particulas formadas por
cristales en forma de aguja, como la mostrada en 1a fig. IV.15B. En la fig. IV.5.14C hay un
cristal de forma muy caprichosa o sin forma. Afirmamos que estos cristales son de
goethita, ain cuando presenten rnorfologias diferentes, ya que al analizar sus patrones de
difraccién, €stos se pueden indexar usando la tarjeta de Rayos X (fig.IV.14) de la goethita.
El patrén de difraccién que se encuentra a la izquierda presenta el eje de zona [100] y el de

la derecha presenta el eje de zona [10 1 ], ambos ejes comrespondientes a [a goethita. Como
los patrones se indexaron utilizando esta tarjeta de rayos X, la estructura de la goethita
detectada corresponde a un sistema ortorrémbico, con grupo espacial Pbnm (62) y sus
parfmetros de red son: a=4.608, b=9.96 y c=3.02A.
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Fig.IV.14_Tarjeta 29-713 de rayos X perteneciente a los cristales goethita

En la siguiente fig.IV.16 se muestra un par de cristales aciculares. Asi es como
esperibamos que se presentaran los cristales de goethita por la informacién bibliogrfica que
se tiene acerca de ella (ver capitwlo II); més como se observé en la fig.IV.15, esto no fue asi.
En la fig.IV.16 se exhibe el microanélisis que se efectud a este cristal y solo presenté Fe. Asi
que tomamos la tarjeta de rayos X del Fe y tratamos de indexarlo, mas no fue posible, Este
patrén se indexa usando la tarjeta de goethita. Por lo que concluimos que este cristal es de
goethita deficiente en oxigeno.
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Cristal de un Silicato de fierro (Fe;SiO10)

A partir de los resultados del microandlisis que presentaban los cristales, fuimos
agrupando de acuerdo con su composicién quimica, La fig. IV.18, muestra el primer grupo
que contienc Fe en un 86wi%, O en un 12wt% y Si en un 2wt%. Sus particulas son
alargadas de aspecto trasparente como se presenta en la fig.[V.18.A. El patrén de difraccidn
obtenido se presenta en la fig.IV.18b, y éste fue indexado a partir de la tarjeta ndmero 22-
1118 (fig.IV.17), la cual nos indica que €l compuesto quimico corresponde a un silicato de
fierro (Fe;8i0,g), con sistema monoclinico y grupo espacial P21/m (11). Sus pardmetros de
red son: =214, b=3.06 y c=5.88A y B=98°.
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Fig.1V.17._Tarjeta 22-1118 de rayos X perteneciente a cristales de Fe;810y

La fig.IV.1, presenta otro ejemplo de este tipo de particulas, que parece estar formado
por conglomerados de cristales en forma de agujas. La particula mostrada en la fig.IV.18.a,
presenté un microandlisis muy particular: Fe (77wt%), O (20wt%), St (2wi%), Ca
(0.3w1%), Mg (0.2wt%) y Al (0.1wt%). Sin embargo, su patron de difraccién se pudo
indexar también con fa tarjeta 22-1118, por lo que afirmamos que se trata también de un

Silicato de fierro con impurezas de Ca, Mg y Al
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|:|:','_|.'.' 19._A) Este cristal también pertenece al Silicato de fiermo pero amo contaminanies il
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Cristal de Alumino silicato ferrico (Fe;Al:Sis01s)

El siguiente grupo de cristales presentaba un microandlisis formade por: Fe en un
80wt%, O en un 13wi%, Si en un 4wt y Al en un 2wt%. Sus microandfisis son similares y
no presentan una morfologia caracteristica (fig.IV.21.A y B). De hecho presentan aspectos
muy diferentes pero tienen el mismo sistema cristalino. Sus patrones de difraccién son
indexados con la tarjeta 31-616 de rayos X (fig.IV.20) que corresponde al compuesto
Fe,ALSisOh;: sistema ortorrémbico, con grupo espacial Ceem(66) y pardmetros de red:
a=17.186(10), b=9.827(6), c=9.298(9)A.

?i—ili_ SCRS-1C0D Cepyrigat 20 1855 POF-D Sers §-45 database

el sid
LSt

© Irox Muwipus Silicate
] Setaalmaite
ad. (ol

atoff:

h Stzluk i lmmq Sm;t: Fal, Sn m Taiv. Bramesiis 163 Sections), 1 %
|'te: ummmu U he T i
| E pER IR : 14316 E 1.2341%] ‘ll \ EF .
! gt Imid ’ 1 H
I LN oL SS"I'OF' FN 120 J!‘ lI ! g
..... ..‘----";;i:-ijéz; - ‘1 ‘ sx‘s s an tAA..ii;.;iii;,é;%........,,,, b H

Shiiys DhRLn REFSL Uomow
TRETDR ZRERRT DLRTE RRESS

P T A e T T

R T i
J PSP I VTP TR SRR
g R hpdn e AR A ® b e SR

|
|
i
|
Calo! I'ue ualet blu 1
w.muul troa Dolun Eocy, vastery Kotanit, Lavikie, Chenithi Balyii 4y
i 2'“ ndngl: blue mgectmlr n\l scl &S w 45.01: Al ;
P4 n; VES 116 b, B3 e L6, mol i
[N |.!s [} n i b- 1k ™ mnr Hb i i
IiZD-i F i omcme sub«anup 3115 208,027, balTl 104 o b
‘:sga el 8510, bR 8 K oy bl [T mm,a\ m DA .
{ o | 1l

Fig.IV.20,_Tarjeta 31-616 de rayos X pertencciente a cristales de Fe;AlLSEO

De lo anterior pedemos concluir que la fase principal de la que estd formado la muestra
bajo andlisic es de goethita, pero al estar en contacto con ofros contaminantes, ha dado
como resultado una goethita con impurezas correspondientes a las fases que hemos
encontrado: FesSiOyo y Fe,ALSisOy3. Afirmamos que son contaminantes porque puede
observarse que la proporcién en peso en que aparecen es muy pequefia comparado con el

porcentaje de Fey 0.



FigIV.121._En A) y en B) se muesttan dos formas diferentes en que se encoentran los
cristales de Aluminio silicato de fierro (Fe;ALSisOy5). en ©) su patrdn de difraccion y en D)
el difractograma encontrados.




Cristales de CaS0O,

Ahora presentaremos un grupo que se caracteriza por estar formado de Ca en un 46wt%, S
en un 27wt% y O en un 26wt% es decir cristales de Sulfato de calcio. Estos cristales si se
observan muy seguido en las imigenes del MET. Se caracterizan por su forma: siempre se
presentan como cristales alargados y planos, les cuales no presentan gran variedad de contrastes
en su interior (véase fig.IV.23.A, IV.24.A y IV.25.A.). Su composicién quimica a veces se ve
contaminada por Si que es el caso del espectro de la fig.IV.25b. Sin embargo los patrones de
difraccién que obtuvimos de estas particulas corresponden a la tarjeta 43-606 de rayos X
(fig.Iv.22).

Estos cristales pertenecen a un sistema hexagonal y su formula quimica es CaS0,. En la

fig.I[V.24.A se muestra el patrén de difraccién en el eje de zona {010], la fig.IV.21B muestra el

correspondiente para el eje de zona [Oil], y en la figIV.24C el eje de zona [001]. La
indexacién no nos presenté muchas dificultades porque ademds de ser muy simétricos, son

facilmente identificables.

Una caracteristica de estos cristales es que son muy sensibles al haz electrénico, en
particular en el momento de obtener su espectro EDS. Esta sensibilidad al haz se muestra en la
fig.IV.25 donde se presenta la imagen inicial de un cristal antes de todo anélisis y la imagen

final donde presenta los daiios que causo el haz electrénico al final del anélisis por EDS.

Il Ni m__“."“":'ﬂﬂi-lm Lopyright ic) 1935  PDF-T Sebs 1-45 databuse
dlpka- Elso
Calcinm Sulfase
f';"f? }m ‘Mo, 455 “Gaisier
et Tued, 0 lnm N., ten.-Ralb-Gips, K5 0, L0 620 (LI
[ i-""!!l DE E: e.nun i: C: .H5
Nt [bid. ) ’ b :
L TR bR R AL :
i, uk: o Sign: .

- " “ ;
l iﬂ: Eo'n“é |“;ﬂu,':;: "l.ll ] :gecﬂ!ﬁi‘“ cﬂ 1“

Fig.IV.22._Tarjeta 43-606 de rayos X perteneciente a cristales de CaS0,
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Capitulo 5
- - F
Discusion
En resumen, la muestra posee dos partes identificables a simple vista, la parte exierna
(P.E) v la parte interna (P.L), Sus diferencias se deben, entre otros pardmetros, a su
coloracién y fragilidad. En el capitulo anterior, se observé que la P./ presenta mayor

porosidad y ademds, que en los poros se albergan los cristales de cuarzo. Por lo que resulta

ser la P.1. rica en cuarzo, mas clara y fragil que la P.E.

El medio ambiente ¢n que s¢ encontraban las muestras en la mina de Tlacotepec de
[Maz era bastante himedo y estaba inmerso entre piedras y lodo. Las piedras que rodeaban
las muestras estudiadas, parecen ser de tipo igneo con altas cantidades de cuarzo y un

compuesto de Silicato de Alumino; en ellas la concentracién de goethita es pequefia.

En las muestras bajo estudio, la goethita es el componente mayoritario {(=70%). el
cuarzo y los otros componentes conforman el grupo minoritario. La goethita presentd en
algunos casos formas de aguja o cristales aciculares, pero en su mayoria [a forma es muy
variada. El tamafio de estas particulas fue de aproximadamente 6um. Por fo tanto, un
conglomerado de estas particulas es lo quedaba lugar a la muestra microscdpica cuyo
lamafio real es del orden de Scm. Ef cuarzo presentaba la forma que tenia el poro en donde

se encontraba alojado, siempre mostrando un tamafio dentro del intervalo de 15 a 20um.

También observamos una gran densidad de otras particulas en forma de aguja o
aciculares pero estas correspondian a una composicidn diferente a la goethita. Las mds
grandes presentaron una composicion de acuerdo a la formula quimica CaSQy y cuyo
tamaiio es de =10um. Las agujas més pequefias, tienen un tamaiio de entre 0.3 y lum, su

composicién quimica es Fe,ALSisOs.
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Ninguno de estos compuestos, incluyendo la goethita, presentaron propicdades
magnéticas; y el dnico compuesto que se mostrd altamente sensible a la interaccidn con el

haz electrénico fue el CaSQ..

V.1._Formacién de la muestra

Nuestra hipétesis sobre la formacién de la muestra es la siguiente. En la mina habia Fe, el
cual se encontraba expuesto a un medio hiimedo, bajo estas condiciones y al paso del
tiempo, el Fe se fue oxidando dando lugar a la goethita (ver capitulo II} de fase alfa. En su
formacién, este material estuvo en contacto con otros elementos quimicos que contenia [a

mina, tales como: 8i, Al, 8, Ca y Mg.

Por 1o tanto es muy probable que se haya producido una difusién de los materiales
tanto de la muestra hacia el medio ambiente como viceversa (fig.V.1). El medio estaba
constituido principalmente por Si, por lo que en los poros de la goethita se empezd a
quedar atrapado este elemento que al contacto cen el hidroxil de ésta (FeOOH) y la

humedad., se oxido el Si dando lugar a cristales de cuarzo dentro de los poros.

Con los otros elemenios pasé lo mismo. Se fueron filtrando y se combinaron con los
elementos preexistentes; Fe, O y Si; dando lugar a otras fases (CaS0y, Fe;SiOp,
Fe:ALSi0(5) como componentes minoritarios ya que dentro de la mina el §, Ca y Mg

aparecen en menor preporcién con respecto al Si,

DIFUSION

Medio Ambiente Muestra

Fig.V.1._Dibujo esquematizado del intercambio de elementos
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En el apéndice A, la ecuacién (6), la primera ley de Fick, establece una relacién de la
concentracién de los elementos a inter-difundirse con respecto al tiempo. y en esta
ecuucién se considera que la fuerza externa que establece que la difusion tenga tugar es la
diferencia de concentraciones de los diferentes elementos dentro del medio ambiente y la
muestra. Ademads, el coeficiente de difusién “D"” es independiente de la concentracién Para
simplificar el asunto vamos a valernos de estas dos suposiciones.

Para conocer el valor de la constante de difusién en la formacion de la goethita.

hemos encontrado los siguientes datos (tabla V.1):

El cocficiente de difusion puede expresarse como: D=Ae™ AT

donde: R = 1.987cal/mol/’K , Q es la energia de activacién (Kcal/mol)

A es un factor de frecuencias (cm”/s), T es la temperatura en 0K

Elemento 1 Elemento 2 A Q Temperatura
AL % At % ’K
Fe 0
(a) rango sol. soln. 5375 40.4 rango y
rango sol. soln.  3.7x 10” 234 oyd
{b) rango sol. soln 0.4 399 973-1,123 (o)

Tabla V.1._Muestra algunos parimetros de A y Q para poder encontrar el valor de D, considerando solo el
caso del axigeno difundido en el Fe [24). Dentro de la tabla: (a) indica Fe + 0.1t Al y (b) Fe + 0.07%85i.
La temperatura presenta el rango sobre el cual se calcularon A y Q. El oxigeno se encugnira ¢n un rango de
solucidn sélida (sol. soln.).

Usando la formula (6) y los datos en {a) de la tabla V.1 se sustituyen los valores del
primer rengldn de la tabla: A=5.75cm%s, Q=40.4 Kcal/mol a una temperatura de 373°K.

Obtenemos un valor de D=52cm’fs, sustituyendo en la férmula de difusion
4 =52cm2/ %% nos da una estimaci6n de la difusién del O en el Fe. Claro que esta
expresidn representa una aproximacién muy burda. Una expresién més realista debe de
tomar en cuenta que la ternperatura de la mina oscila entre 15°C (en la madrugada) y

30°C o mas {en el dia), y que el medio ambiente es altamente hiimedo.



V.2._Zonas diferentes que presenta la muestra (P.E. y P.I.)

En el proceso de formacién de la goethita, ;Cuiles fueron las condiciones que dieron
fugar u la P.E. y a la P.L7. ;Por qué una es mis porosa que la otra?. Estas preguntas son
muy importantes ya que a partir de sus diferencias de porosidad se derivan sus diferencias
en dureza, composicion quimica y color (ver capitulo III). Esperariamos que, bajo las
condiciones que expusimos anteriormente, la formacién de goethita fuera uniforme.
Ademds recordemos que hay una parte de la muestra que sale de la P.1 y que se encuentra
en contacto directo con el medio ambiente al igual que la P.E. ;Por qué esa parte que sale
no se constituyd igual que la P.E.? Posiblemente las piezas de Fe fueron construidas
previamente de esta forma, se dejaron en la mina, y al irse formando el material por
difusién, dio lugar a la muestra que ahora conocemos. Claramente su composicion, debid
de ser diferente para que de esa manera se obtuviera los resultados presentados en el
capitulo previo. Esto es una sugerencia, tendriamos que realizar pruebas de formacién in-
vitro del cristal de goethita para ver sus caracteristicas y poder presentar una mejor

hipétesis.

V.3._El aspecto de “hot dog”
Desde que empezamos nuestro andlisis nos preguntamos el porque esta roca presenta

esle aspecto.

Medio Ambiente

Fig.V.2._El dibujo de la parte izquierda representa esquemdticamente la forma de hot dog encontrada. El
dibujo de la derecha representa lo que esperariamos, si la composicién de &sta hubiera sido homogénea,
suponiendo que el nicleo esta formado por Fe y este se encontraba en contacto con el medio ambiente.
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Si suponemos que tenemos un pedazo de fierro colocado en un medio hiimedo y rodeado
de lodo. con el tiempo, en su formacion los demds materiales se le van adhiriendo, ;por qué se
adhieren al niicleo como una abrazadera y no lz envuelven completamente? (fig.V.2). Con la
investigacion que contamos hasta el momento no es posible contestar a esta pregunta. Todo
parece indicar que este material fue introducido a la mina y que consistia de dos componentes
con composicidn ligeramente distinta, ya que suponiendo solo el fenémeng de difusién

ocurrido no es posible explicar completamente su forma y los resultados abtenidos.

V.4._ El azufre encontrado

Las preguntas son: ;cudl es el origen del azufre? ja que se debe que la mina tuviera azufre?.
Una suposicion podria ser que éste es de origen volcdnico, es decir que hubiera visto alguna
emanacién de magma volcnico, y de ahi el 8. Mas si fuera asi también se presentarian otras
fases pertenecientes al magma lales como: Albita, Hematita o Biotita las cuales son
mayoritarias. Sin embargo no se presentaron. Hay que descartar esta idea ya que el andlisis
realizado fue muy exhaustivo y de haber estado presentes estas fases hubieran sido detectadas
en el analisis. ;Pudo acaso deberse a, alguna explosion, usando dinamita?, no o sabemos, mds
estas son solo suposiciones. El hecho es que, el $ no es un mineral que sea caracteristico de
estas regiones como lo son los Silicatos y los otros elementos quimicos. Ademds. datos sobre
a historia del acero nos muestran que en los afos 20 el acero producido a escala mundial para
usos industriales como lo fue la fabricacién de aviones y barcos (por ejemplo el Titanic) tenian

el problema de la segregacién del azufre.

Trabajos a futuro
Como podrd darse cuenta quedan muchas cosas pendientes aiin por investigar. Algunas de

ellas y ademnds muy interesantes serian:

. Cémo se produjo la difusién del material, cual fue su mecanismo. Al igual de los
elementos que se encuentran como contaminantes.

2. Cémo se llegan a acomodar los elementos que actdan como impurezas dentro de la celda
unitaria de la goethita.

3. Si lo hacen por sustitucién, saber que Atomos son los que s¢ sustituyen.

4. Sies por procesos de canalizacidn, es decir saber si el elemento se introdujo a wavés de

los atomos de la celda.
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Conclusiones

Las muestras con forma de “hot dog” fueron separadas en dos partes: la P.E. y la P.1., esta

dltima es mds porosa que ia otra, razén por la cual la P.E. es més dura que la P.1.

La muestra esti compuesta quimicamente por particulas de goethita en su mayoria (70%)

seguida de cuarzo y otras fases minoritarias.

En los poros se localizaron las particulas de cuarzo, las cuales presentan, 1a forma de la

concavidad que los contiene, el tamaiio de estas particulas se encuentra en el intervalo de
{5 a 20um. Debido a su porosidad, la £./. presentdé una mayor concentracion de cuarzo.
La muestra presenta particulas en forma de aguja, o aciculares, de las cuales las mds

grandes, aproximadamente 10um, corresponden a la composicién Ca80,. Las agujas mds

pequeiias, entre 0.3 y 1um aproximadamente, corresponden a Fe;8iO)o.

Existen otras particulas pero sin forma definida que presentan la composicién quimica

Fe.ALSi;0;; las cuales tienen diferentes tamafios (entre (.3 y 1pm).

La forma que presentan las particulas de la goethita son tanto no-aciculares como

aciculures y su tamafio es de aproximadamente 6um.

La formacién de los compuestos observados se puede explicar a partir de la difusién de

Jos elementos coexistentes en la mina y ios que componen la muestra. Sin embargo la

forma de “hot dog” no es posible deducirla por mecanismos de difusidn, Ademas de que

existen elementos de los cuales no nos es posible explicar su origen, como es el ¢aso del

azufre,
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Apéndice A
Difusion

Empecemos por considerar el flujo de particulas de una cierta especic (dtomos, moléculas,
iones, defectos puntuales, electrones libres y ligados, etc.) en una dimensién. Sea c(x.t) la
concentracién expresada en nimero de particulas o moles por unidad de volumen [23].

Asumiremos que en presencia de un gradiente de concentracién £ se establece un
flujo de particulas, bajo la direccién de! gradiente y que el flujo es proporcional al gradiente
de concentracion ;. J = —-D< donde “D” es el coeficiente de difusion o difusivilidad y tiene
unidades de cm®/s 0 m’/s. Lo anterior es la ley de Fick que se generaliza facilmente en tres
dimensiones, en donde D es un tenser de segundo orden:

J=-Dvc... ecs.(1)

El flujo de particulas que se tleva a cabo en una direccién, puede ser producto de
dos factores: uno es el gradiente de concentracién (que sea alto) y el otro es [a accién de una
fuerza externa o aplicada. Bajo la influencia de estas fucrzas motrices, las particulas se

mueven con una velocidad promedio{v}, dando como resultado un flujo igual a {v)c.

La expresion general para el flujo total es:
J=-DE¢ (Ve ecs.(2)

Las ecuaciones (1) y (2) son equivalentes en el caso de tres dimensiones y éstas solo
pueden ser usadas en un estado estrictamente estacionario, o sea cuando el flujo es
independiente del tiempo. Si. la concentracién depende del tiempo, debemos relacionar la
ley de Fick con una ecuacién de equilibrio, o bien de conservacién. Para que se establezca
una ley de conservacién, usaremos la ecuacién de continuidad:

£ & ecs.{3)
Combinando la ecuacién (2) y (3%
$=30H -2 ecs.(4)
Por lo que la ecuacién de difusién general s una ecuacién diferencial parcial de segundo

orden, la cual no puede resolverse analfticamente si D y (v) son dependientes de la

concentracién, por lo que dependerd de x y t. La solucién se simplifica si D y {v) son
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independientes de la concentracidn, el cual es el caso para un sisterna que permanece
quimicamente homogéneo (difusidn en sf mismo). Por lo tanto la ecuacién (4) se reduce
a =D - (g ecs.(S5)
y aiin m4s si no existe una fuerza externa:
=D ecs.(6)

la ecuacion anterior e impropiamente llamada la segunda ley de Fick.

Existen diferentes soluciones analiticas para la ecuacién (5) y (6), correspondientes
a diferencias condiciones iniciales y a la frontera. La solucién queda expresada conforme a
las  caracteristicas de concentracion D que proviene experimentalmente de una

concentracién particular.
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Apéndice B
a-Cuarzo

Ocurrencia: [20]

Es un mineral de silice cristalina que se presenta, sea en prismas coronados por un
romboedro (baja temperatura, cuarzo o), sea en cristales hexagonales bipiramidales (alta
temperatura f3). Muy extendido en rocas igneas, metamdrficas y sedimentarias. De ordinario
incoloro y (ransparente {cristal de roca), a menudo coloreado por diminutas cantidades de
impurezas como el citrino en las diversas formas de calcedonia, jaspe, etc. como también
por tridimita y cristobalita.

Compesicién quimica: 8i0;, se estable por bajo de 573°C

Polimero coexiste con: cristobalite, stishovite y tridimite

Sistema cristalino: hexagonal

Clase: 32

Grupo espacial: P3,2 (lado derecho}, P3:2(lado izquierdo)

Z3

Sus ejes: a=4.9133, ¢=5.4053

Tres lineas fuertes de difraccién: 3.342 A (100%), 4257 A (22%), 1.8179 A (14%).
Constantes dpticas: Uniaxial {(+). " = 1.553, T = 1.544

Dureza: 7

Densidad: 2.65 (Experimental), 2.647 (catculado)

Aplicaciones:

El cuarzo mantiene su alta resistividad a elevadas temperaturas y se usa para lamparas de
vapor de mercurio, valvulas transmisoras de radio, etc. Talla de cristal piezoeléctrico
ajustado para una resonancia deseada con o sin electrodos adecuados.

Abundancia:

El cuarzo se encuentra presente en todas las rocas y en muchos depésitos de minerales. Esto
es muy importante en la formacién de las rocas o de los minerales: constituye la esencia de

muchas rocas igneas, metamoérficas y sedimentarias. Ademds se encuentra abundantemente
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en innumerables depdsitos de arenas y grava. Son innumerables las ocurrencias que se

encuentran en: USA, Canada, México, Brasil, Uruguay, Escocia, Inglaterra, Francia, Italia,

Suecia,

Alemania, Australia,

Checoslovaquia,

Rumania, USSR, Africa del Sur,

Madagascar, Sr. Lanka, India, Japén, Australia, y en otras partes mas.
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Apéndice C
Silicato de Aluminio

El aluminio es el elemento mas abundante sobre la tierra y la luna pero no se encuentra libre
en la naturalezu. Esto hace mis del 8% de sélidos de la superficie de la tierra. Generalmente
todas tas rocas, particularmente las rocas igneas contiene Al en forma del mineral Silicato
de Aluminio.

La composicién que hemos encontrado Silicato de Aluminio tiene la formula
quimica Als;Sipar; es decir tenemos aproximadamente seis dtomos de Al por uno de Si
(Al;2 Sis 6 AlSi). Para conocer el porcentaje en masa de esta férmula quimica procedimos
de la siguiente manera:

Imol de Al;3,Sigs; = ({masa atdmica del ADx3.21)%Al + ((masa atdmica del Si)
x0.47)%Si=100%

Si la masa atémica del Al es 26.98154 y la del Si es 28.086, entonces:

1 mol de Al 2,Sigq7 = (26.981 x 3.21)%Al + (28.086 x 0.47)%Si = 86.78%Al + 13.2%Si
Por lo que se tiene que el porcentaje en masa es de 13.236%wt Si y un 86.78%wt Al

Las aleaciones de Al con Si, estin muy por encima de las mds importantes
fundiciones en aleaciones comerciales, principalmente por sus caracteristicas superiores de
fundicién. Un amplio rango de propiedades fisicas y mecénicas son proporcionadas debido
a estas aleacidn. La aleacién binaria de AL-Si combina la proporcién de una alta resistencias
a la corrosidn, una buena soldeabilidad y un bajo peso especifico.

No hay un compuesto intermetalico entre el Al y el 8i, aunque ellos sean vecinos en
la Tubla Periédica. El factor de tamafio para el Si en relacion con el Al es bajo, t=0.82 en
comparacion con 1.12 para ei Mg.

La solubilidad de Si en Al sobre la curva de solubilidad sélida puede ser calculado
de la siguiente manera. Ya que el Si no forma un compuesto con Al y su red cristalina
covalente que es del tipo diamantino no puede aceptar cantidades significativas de Al Las
dos fases en equilibrio serdn (alfa) (solucién sélida de Si en Al) y Si puro. Si la solucién
solida alfa es enfriada por debajo de la curva de solubilidad sélida, tas particulas de Si
deberdn ser precitadas. La importancia comercial de la aleacién Al-Si esta basada en su alta

fluidez y bajo encogimiento durante solidificacién, bronceado y soldadura. Las
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modificaciones con Na y Sr por debajo del 0.02% resulta una fina distribucion de particulas
de Si en (a curva hipoeutoide. Alternativamente, el fdsforo por debajo del 0.01% puede ser
afiadido a un agente nucleador para una aleacién hipoeutectoide. La aleacién Al-Si forma
un sistema simple eutectica con un limite de solubilidad sdlida en ambos extremos.

(fig.B.1)). La eutectica ocurre a 580°C y 12.5% de Si y cerca del 0.5%Al, respectivamente.

WEIGHT % 5
At [} 20 3o “0
1080 {
’ k‘ m=me 50 KBAR
|
200
Hd [
w ;
H
2 so0},
4
w
3
§ 00
00
" ]
;: i
' " ALY + {S0)
506 Nt
Al 19 0 30 “0
ATOM e 5i

Fig.B.1._Dsagrama de fase del Al-Si

Un numeroso grupo de aleaciones de AI-Si han sido usadas como soldantes de electrodos
por muchos afios. La soldadura més antigua que se usa es la 4043, la cual contiene un 5%
de Si. Otra serie de aleaciones como la 4343 que contiene un 7.5% de Si y el 4045 que

contiene un 10.5% de Si, son usados como componentes para aleaciones de bronceado.

41-1222 U/
Aly ¥ dh | ) di | m Wkl
31428 1"
Alumnim Silwzn PASLE R ]
seml |
a1
Red. Cukn, 1| fude Fifer Munu d-p ull Ty
Cul AT Lat, intfracemmerey ' ' e !
Rel. Acharya, B.. Repinal Rescarch Cabnirates, hubansuar MR
Urrssa, India. JUPDS Grantin-did Report, (190 rasev| oz
. 12aw [ 2
f_n. . 1.6 v | o
. : € ‘i’\ c 1 L]
Rt ¥ - =P LTS

2

s By SSFOM

0 sityped hocimpse whindesed, Sample vbtaitod oot Burcas of
Analysed Stamdants (Britnsh Chemical Stamtandsl, UK. Contanm by
Il Catt L MeD B Fetb 3t MaO Y N:B.I2. Za
02 PH0d, Sa k2, THO08, Silivon wsed uy extornal stgmdard
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Apéndice D
Definiciones titifes en ef estudio de materiales

Acicular: con aspecto de aguja, espinoso.

Biaxial: que tiene dos ejes dpticos y tres indices de refraccion.

Celda unitaria: es el paralelepipedo fundamental de la estructura cristalina que guarda todas las
caracteristicas de simetrias y composicién quimica.

Clase cristalina: es una de las 32 posibles combinaciones de simetria elemental; sindnimo
matemdtico de grupo puntual; cada uno de estos 32 grupos puntuales los caracterizamos por una
notacidn simbdlica que determina una simetria dnica (ejemplo: 2/m,3, 4/m, 43m).

Cleavage: es una propiedad del mineral, por ia cual se obliga al mineral a romperse a lo largo
de un determinado plano cristalogrifico.

Distancia atémica de las 3 lineas fuertes de difraccion: se refiere a los tres picos més intensos
en el difractograma de rayos X de una muestra en polvo, mostrando su correspondencia con las
distancias interplanares del cristal que lo difracté.

Densidad: es la masa por unidad de volumen substancia; usualmente dada en gramos por
centimetros ciibicos(griem’).

Diamagnetismo: proptedad de las substancias cuya susceptibilidad magnética es negativa,
cuando estas substancias son imantadas por agentes externos, sus polos quedan invertidos y. en
vez de ser atraidas por los imanes, como 1o es el hierro, son repelidas por ellos.

Difraccion: es el proceso ondulatorio por el cual un haz electrénico se desvia e interfiere con
otro haz, en la interferencia se producen zonas de fuz y zonas obscuras (patrén de difraccién).
La difraccién es debida a que el haz de luz pasa a través de los planos atémicos que forman el
cristal.

Dureza: propiedad de Jos materiales que no se rayan o dejan penetrar con facilidad. Existen
varias escalas para determinar la dureza, generalmente s¢ adoptan como criterios la densidad y
la resistencia a la ruptura, por lo que a la menos densa y resistente se le atribuye el nim. [ yala
mds densa y resistente se le asigna ¢! ndm.14.

Ejes dpticos: indican la direccién, en un cristal isotrépico, a lo largo del cual no hay
birrefrigerancia; en un cristal el indice de refraccién Optico se obtiene de la razdn de la
velocidad de la luz en el vacio con respecto a la velocidad dentro del cristal. Los cristales

uniaxiales tienen dos indices € y @, y los cristales biaxiales se les asigna tres indices: o, Byy.



Estructura cristalina: es el arreglo geométrico de los dtomos gue forman un cristal: cada una
de estas estructuras cristalinas conforman una de las 14 redes cristalinas (bravais) y uno de los
230 grupos puntuales

Exfoliacién: disgregacion superficial de una roca, en forma de escamas concéntricas arrancadas
por la tensién que resulta de las diferencias de temperatura entre la superficie y el interior.

Fase: las ondas se propagan con movimientos periédicos en funcién del tiempo. La fase se
refiere a este movimiento desde el inicio del ciclo. Cuando decimos que dos ondas estdn en fase
nos referimos a que suben y bajan al mismo tiempo.

Ferromagnético: propiedad de las substancias que como el hierro, lienen a imantarse en un
campo magnético y de conservar una imantacién remanente fuera de dicho campo.

Grupo espacial: uno de los 230 posibles arreglos simétricos de los 4tomos en el espacio,
Habito: lo conforman las caracteristicas cristalinas de un mineral,

Histérisis:: en este proceso el material “recuerda” como se magnetiz6 y una corriente negativa
produce una magnetizacion diferente a la positiva, también se puede ver que al suprimir los
campos externos el material queda magnetizado (remanencia magnética).

Lineas de difraceidn: estas |ineas representan la difraccién de rayos X producidas cuando los
rayos interaccionan con un cristal; cada linea de difraccion ocurre en un dngulo particular y
produce una intensidad caracteristica en el difractograma de rayos X.

Lustre: es la cualidad de reflejar una cantidad de luz en la superficie de un mineral.
Magnetizacion: (M) cantidad vectorial que representa un momento magnético por unidad de
volumen.

Nimero de ceordinacion: (Z) es el nimero de dtomos que conforman elemento, €] cual se
encuentra en la formula quimica y esta a su vez en la celda unitaria del compuesto.

Peso especifico: es la razén que se obtiene de dividir la densidad de un mineral con respecto a
la densidad de! agua. El peso especifico no tiene dimensiones

Remanencia: Si la densidad de flujo magnético no decae a cero al eliminar la intensidad del
campo externo {H) aplicado, a los residuas de flujo magnético que guedan se le da el nombre de
remanencia magnética.

Sistema eristalino: uno de l0s siete grupos de clases cristalinas; estos son: ciibico, hexagonal,
tetragonal, ortorrdnitbico, moneclinico, romboedral y triclinico.

Temperatura Curie: (Tg) temperatura a partir de cual la magnetizacidn espontanea de un

material ferromagnético desaparece.
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Temperatura Néel: (Ty) Por debajo de esta temperatura hay un desorden en la alineacidn de
los espines provecando un debilitamiento del campo magnético que se tenia. En el punto Néel la

susceptibilidad del material alcanza un mdximo.
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