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RESUMEN

En el presente trabajo se muestra la caracterizacién microestructural y fisicoquimica
de muestras procedente del depdsito denominado “El Puerto”, ubicado en el ejido La

Estanzuela perteneciente al municipio de Zimapan, Estado de Hidalgo, México.

Por medio, del andlisis instrumental: microscopia electrénica de barrido en conjuncion
de espectroscopia de energia dispersivas (MEB-EDS), difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de
absorcién atémica (AA), fluorescencia de rayos X (FRX), analisis termogravimétrico
(TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se logro identificar los grupos
mineraldgicos; la morfologia, composicion localizada; fases cristalinas; arreglos
moleculares, composicion promedio de los elementos que constituyen a la muestra,

estabilidad térmica y cambios de fases y datos texturales.

Los resultados son favorables para M-5 dicha muestra contiene una pureza
aproximada del 37.8 % zeolita (heulandita y clinoptilolita), la cuantificacion de reservas
probadas es de 92,092 toneladas, en el proceso de concentracion de elevo la calidad
hasta 60% aproximadamente, su estabilidad térmica es de 350°C, la capacidad de

intercambio cationico es de 0.89 meg/gr.

Con los resultados obtenidos se sugiere utilizar dicho material como intercambiador
cationico en las diferentes industrias tales como; mejorador de suelo agricola, en la
eliminacion de metales pesados y NHs!' de aguas residuales industriales vy
municipales, en la purificaciébn de agua potable, en la dieta en la crianza de ganado,

etc.



INTRODUCCION

En las Ultimas dos décadas en el Estado de Hidalgo ha crecido el interés en los
depdsitos de minerales no metalicos debido a su importancia econdémica, estratégica
y su factibilidad en su explotacion, e impulsar el desarrollo econédmico en zonas

marginales.

Por otro lado, el municipio de Zimapan, Hgo. ha sido un distrito minero desde hace
400 afios extrayendo minerales tanto metalicos como no metélicos, dado su
importancia economica en el afio 2008 se hizo un inventario fisico de los recursos
minerales del municipio como resultado de la creciente demanda de los recursos
minerales no metalicos, en particular las zeolitas, el municipio de Zimapan se ha

convertido en un lugar estratégico para su prospeccion.

Existe un especial interés en el depdsito denominado “El Puerto”, ubicado en el ejido
La Estanzuela, del municipio de Zimapéan, el cual se identifico recientemente como
roca feldespatica por el Servicio Geoldgico Mexicano, el depdésito esta constituido por
tobas riolitica y andesiticas, ademas se localizaron zonas de alteracién epitermal

cercas del area de interés por zeolitas.

Cabe mencionar que la ocurrencia de las zeolitas puede asignarse a varios tipos
ambientes geoldgicos o0 sistemas hidroldgicos, uno de ellos es por alteracion
hidrotermal que resulta de gradientes geotermales anémalamente altos en areas de
actividad volcanica, comunmente asociado a manantiales calientes. El depésito “El
Puerto” tiene condiciones para la formacion de tobas zeolitizadas debido a alteraciones

hidrotermales.

El presente trabajo pretende caracterizar el depdsito “El Puerto” donde exista el
potencial de tobas zeolitizadas para posteriormente determinar un uso metalurgico, el
estudio se divide en 2 etapas, en la primera se determina el area de estudio, se toma

muestras representativas del area de interés, después se hace una evaluacion



geoldgica, posteriormente se realiza la caracterizacion de dichas muestras mediante
técnicas instrumentales, tales como: microscopia electronica de barrido (SEM) en
conjuncién con espectroscopia por dispersion de energia (EDS), difracciéon de rayos X
(DRX), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), analisis
termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y Fluorescencia de
rayos X (FRX) lo que permite identificar los grupos mineraldgicos, la morfologia,
tamafio de particulas, composicion localizada, fases cristalinas, arreglos moleculares
y composicién promedio de los elementos que constituyen la muestra, ademas de
seleccionar muestras zeolitizadas para determinar las propiedades fisicas: estabilidad
térmica, densidad, capacidad de intercambio cationico y propiedades texturales. En la
segunda etapa se realizan pruebas de intercambio cationico con una solucion de
nitrato de plata y se caracterizan por difraccién de rayos X, microscopia electrénica de
barrido en conjunto con espectroscopia por dispersion de energia (EDS) vy

espectroscopia de absorcién atomica.



HIPOTESIS

Si se caracteriza de forma fisica, quimica y microestructuralmente las muestras
procedentes del depdsito “El puerto”, ubicado en el ejido La Estanzuela perteneciente
al municipio de Zimapan, Estado de Hidalgo, por técnicas instrumentales, se podra
identificar de mejor forma las aplicaciones del material, y quiza se obtenga un mayor

valor agregado.

OBJETIVO GENERAL

Caracterizar el depésito “El Puerto” ubicado en Zimapén, Hgo, mediante técnicas

instrumentales para determinar posible uso metalurgico.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar el area de estudio y estimar las reservas probadas del depésito “El Puerto”

con el fin de conocer la viabilidad de un proyecto econémicamente rentable.

Evaluar geoldgicamente el area de estudio para ampliar el conocimiento de los eventos

geoldgicos suscitados mediante visita de campo y consultas de estudios previos.

Caracterizar el material mediante técnicas instrumentales (MEB, EDS, DRX, FRX,
FTIR, AA, TGA Y DSC) con el propésito de que los datos en conjunto contribuyan a

definir el posible uso metalurgico.

Determinar y realizar pruebas metallrgicas para evaluar el buen desempefio en la

aplicacién sugerida, mediante pruebas a nivel laboratorio.
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1.1. ASPECTOS GENERALES.
1.1.1. LOCALIZACION.

Como se observa en la figura 1, el municipio de Zimapan se localiza al noroeste del
estado de Hidalgo, entre las coordenadas geografica 20°34’00° - 20°58°’00” de latitud
norte y longitud oeste 99°11°00” — 99°30°00” con una altitud media de 1800 msnm.

MUNICIPIO DE
ZIMAPAN

Figura 1 Localizacién del municipio de Zimapéan, Estado de Hidalgo.

El depdsito “El Puerto” estd ubicado al suroeste del municipio con coordenadas
geografica 20°42°25.1” de latitud norte y longitud oeste 99°28'09.14”, una altitud media
de 1965 msnm, se encuentra a 20 km de la localidad y el acceso es por un camino de
terraceria que lleva al ejido “La Estanzuela”. Cuenta con los servicios principales. En
la imagen satelital de la figura 2 se nota el area de estudio de color verde (INEGI,

Espacios y datos de México, 2016).
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b) Imagen satelital.

Figura 2 Ubicacion del depdsito “El Puerto”.
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1.1.2. FISIOGRAFIA.

El relieve es la forma en que se presenta la superficie de la tierra. La fisiografia de una
regién implica la identificacion de los principales rasgos del relieve, la explicacion de
los procesos que intervinieron en su moldeado y que le han dado su aspecto actual.
Las provincias fisiograficas son regiones en el que el relieve es el resultado de la accion
de un mismo conjunto de agentes moldeadores del terreno, asi como de un mismo
origen geolégico, ademas de un mismo o muy semejante tipo de suelo y de la
vegetacion, se dividen en subprovincias, que a su vez se conforman tipicas de la
provincia, pero que su frecuencia, magnitud o variacion morfolégica son diferentes a

los de la provincia. México esta dividido en 15 regiones fisiograficas (ver figura 3).

PROVINCIAS FISIOGRAFICAS

I.- Peninsula Baja California II.- Llanura Sonorense Ill.- Sierra Madre Occidental

IV.- Sierras y Llanuras del Norte V.- Sierra Madre Oriental VI. - Grandes Llanuras de Norteamérica
VII.- Llanura Costera del Pacifico VIIL.- Llanura Costera del Golfo Norte 1X.- Mesa del Centro

X.- Eje Neovolcanico Xl.- Peninsula de Yucatan XIl.- Sierra Madre del Sur

XIII.- Llanura Costera del Golfo del Sur  XIV.- Sierras de Chiapas y Guatemala XV.- Cordillera Centroamericana

Figura 3 Provincias fisiograficas de México (INEGI 2008).
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En el territorio de Zimapan se encuentran 2 provincias, que son: el Eje Neovolcénico y
la Sierra Madre Oriental (ver figura 4), el primero es conocido también como Sierra
Volcanica Transversal, es una de las provincias con mayor variacion de relieve y tipo
de roca, se extiende desde el Océano Pacifico hasta el Golfo de México, consta de
una ancha franja de 130 km y una longitud de 880 km, siendo la cordillera mas alta del
pais, la region esté integrada por sierras volcanicas y coladas lavicas, conos dispersos
0 en enjambre, depdsito de arenas y ceniza. La Sierra Madre Oriental esta situada al
este del pais, inicia al sur del estado de Texas y termina al sur de Veracruz, hasta su
punto de contacto del Eje Neovolcanico, el tipo de roca predominante en la superficie
es sedimentaria, principalmente de origen marino, estas rocas fueron levantadas y

plegadas siguiendo un eje de direccion aproximada sur-norte.

-Sierra Madre Oriental &,

Eje Neovo
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El eje Neovolcanico esta dividido en 15 subprovincias, y la Sierra Madre Oriental
cuenta con 8, el depésito El Puerto se encuentra en los limites de la subprovincia

Llanuras y Sierras de Querétaro e Hidalgo y Carso Huasteco (ver figura 5).

El Carso Huasteco es una de las mas extensas del pais, gran parte de esta
subprovincia queda dentro del Estado de Hidalgo, consiste de una sierra plegada,
posee los rasgos de un carso mayor y presenta un fuerte grado de diseccion (desarrollo
de cafiones) por la accién de los rios que fluyen en ella, dominan las rocas calizas,

que al ser disueltos por el agua originan rasgos de carso (dolina, pozos y grutas).

La subprovincia Llanos y Sierras de Querétaro e Hidalgo abarca parte de los estados
de Guanajuato, Querétaro, Hidalgo y Veracruz, de poniente a oriente presenta un
corredor de lomerios bajos de material volcanico y llanuras. Dentro del estado de
Hidalgo queda comprendida casi la mitad oriental de esta subprovincia. Hacia el oeste
dominan los sistemas de lomerios de rocas volcanicas intermedias, interrumpidas por
sierras volcanicas aisladas, entre las que destacan el conjunto Nopala-Caldera de
Huichapan. (INEGI, Caracteristicas edafologicas, fisiograficas, climéaticas e

hidrogréaficas de México, 2008).

c \\ B sierra Madre Oriental

A |
3 Eie Neovolcanico
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Asi, tenemos que, el area de estudio esta conformado por pequefios lomerios y domos

riolitica producto del eje neovolcanico mostrados en la figura 6.

Figura 6 Fisiografia local.

1.1.3. GEOLOGIA REGIONAL.

En el estado de Hidalgo confluyen 3 provincias geoldgicas (ver figura 7), las
caracteristicas litologicas y estructurales de las rocas que afloran en las provincias del
Cinturén Mexicano de Pliegues y Fallas, Faja Volcanica Transmexicana y Plataforma
de Valle-San Luis Potosi que cubren el estado, indican los diferentes eventos
geoldgicos ocurridos, siendo de tipo orogénico que asociados al vulcanismo y el relleno

de cuencas oceanicas dieron el caracter estructural a la entidad.

El Cinturon Mexicano de Pliegues y Fallas consiste en rocas sedimentarias marinas

mesozoicas plegadas y falladas, incluye en parte a la Sierra Madre Oriental, es una
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cadena montafiosa con mas de 800 km de longitud y de 80 a 100 km de amplitud,

formado por sedimento marinos mesozoico y continentales deformados del cenozoico,

su basamento esta constituida por rocas gneéisicas del Precambrico. Esta provincia fue

deformada durante la orogenia Laramide y afectada por transgresion y por cuerpos

igneos de pequefas dimensiones (SGM, 2008).

Figura 7 Provincias geoldgicas de México.
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1.1.4. GEOLOGIA LOCAL.

En la zona se reconocen 2 paleoelementos, que son La Cuenca de Zimapéan y El
Complejo Arrecifal ElI Doctor, la primera consiste en una cuenca intracatonica
constituida por sedimentos arcillo-calcareos y vulcanosedimentarios de la Formacion
Trancas-Santuario (no afloran en la region) de edad Kimmeridgiano-Aptiano (Jk-Kap),
cubierta por sedimentos calcareos de edad Albiano-Cenomaniano representados por
la Formaciones Tamabra y Tamaulipas superior. EI Complejo Arrecifal El Doctor se

caracteriza por presentar rocas calcareas de tipo arrecifal.

En la region de estudio y sus alrededores las rocas aflorantes varian en edad del
Cretacico Superior al Reciente. A continuacion, se hace una breve descripcion de las
diferentes unidades litol6gicas (ver figura 8, 9 y 10) en orden cronoestratigrafico para
comprender los eventos geologicos y su relacion con los procesos que originaron rocas

y minerales.

Formacién Tamabra (Kace Cz-Mq).

Se le atribuye una edad Albinano-Cenomaniano, corresponde a una secuencia
sedimentaria de talud tipica de mar abierto, asociado al frente arrecifal, consta de
calizas de color gris obscuro intercalas con bandas de pedernal.

Formacion El Doctor (Kace Cz).

El paquete calcareo presenta 4 facies:

Facie San Joaquin, conformada por calizas de color gris obscuro de estratificacion

gruesa y nodulos de pedernal.
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Facie la Negra, consiste en calizas de 10 a 20 cm de espeso, con bandas de pedernal

negro de 1 a 10 cm con laminas de material clastico de grano fino y lulitas intercaladas.

Facie ElI Socavén, constituida por calcarenitas de estratificacion gruesa vy
conglomerados de grano fino.

Facie Cerro Ladron, consiste en calizas de estratificacion gruesa y un conglomerado

calcéreo de grano fino.

Formacién Soyatal (Kc Lu-Ar).

Es una alternancia de lutitas, areniscas, limolitas y calizas que varia en su porcion

superior a lutitas con capas intercaladas de areniscas.

Conglomerado El Morro (Teo Cgp-Brp).

Se trata de un conglomerado polimictico, constituido por fragmentos angulosos de
caliza gris a parda y fragmentos de andesita que le da el tono verdoso. La matriz la

constituye arena calcérea, cuarzo, feldespato y mica.

Formacién Las Espinas (Tm B-A).

Son roca de composicién variable, que van desde cuarzolatiticas hasta andesiticas de
piroxeno y olivino e incluso basaltos de olivino e hiperstena, ademas de tobas y
aglomerados andesiticos. Estas rocas afloran ampliamente en el sureste del municipio,
estan representadas por derrames andesiticos, andesitas basalticas, tobas

andesiticas y aglomerados andesiticos, con intercalaciones de derrames rioliticos.

....................................................................................... 10
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Toba riolitica-andesita (Tm TR-A).

Consiste en una alternancia de tobas liticas, litocristalinas, brechas intercaladas con
andesitas, dacitas, tobas daciticas, coronadas por derrames e ignimbritas de

composicion rioliticas.

Figura 8 Carta geoldgica-minera Tecozautla F14-C68 (Sanchez Gonzélez, Avila Lugo,
& de la Calleja Moctezuma, 2002).

M.S.n.m. FALLA SAN ANTONIO B’
C.CUESTABLANCA ©
@\
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Figura 10 Columna geoldgica de Carta Geoldgica-minera Tecozautla F14-C68.
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1.1.5. GEOLOGIA ESTRUCTURAL.

Las estructuras del dominio ductil-fragil estan representadas por plegamientos y
cabalgaduras en unidades sedimentarias y las estructuras del dominio fragil, estan
representadas por fallas de tipo normal (ver figura 8), las cabalgaduras en los
alrededores son; El Doctor y San Antonio con una orientacion general NW-SE, en
donde las calizas de la Formacién El Doctor se sobreponen a la Formacion Soyatal.
Las fallas ubicadas en las cercanias son; Falla San Antonio, El espolén, Sijai y

Estanzuela, todas con orientacién NW.

1.1.6. ALTERACION HIDROTERMAL.

La alteracién hidrotermal es un término general que incluye la respuesta mineraldgica,
textural y quimica de las rocas a un cambio ambiental, en términos quimicos y termales
en presencia de agua caliente, vapor o gas. ocurre mediante la transformacion de
fases, formacion de nuevos minerales, disolucién, precipitacion y reaccion de

intercambio iGnico entre los minerales constituyentes de la roca y fluido caliente.

La temperatura y el pH de la solucién son los factores mas relevantes en la asociacion

mineraldgica resultante de los procesos de alteracion hidrotermal, mas que la litologia.

La alteracion hidrotermal es un tipo de metamorfismo que involucra la recristalizacion
de la roca a nuevos minerales mas estables bajo las condiciones hidrotermales. La
caracteristica distintiva de la alteracion hidrotermal es la importancia del fluido
hidrotermal en transferir constituyentes y calor, involucra la circulacion de volimenes
relativamente grandes de fluidos calientes atravesando las rocas permeables debido
a la presencia de fisuras o poros interconectados, los factores que controlan la

alteracion hidrotermal en las rocas son las siguientes:

....................................................................................... 13
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v' Temperatura y la diferencia de temperatura (At°) entre la roca y el fluido que la
invade: mientras mas caliente el fluido mayor seré el efecto sobre la mineralogia
original.

v' Composicién del fluido (pH) mientras mas bajo pH mayor sera el efecto.

v' Permeabilidad de la roca: una roca permeable permite el flujo de fluidos, los
fluidos pueden producir fracturamiento hidraulico o disolucién de minerales
generando permeabilidad secundaria.

v Duracion de la interaccion agua/roca: mientras mayor volumen de agua caliente
circule por las rocas y por mayor tiempo, las modificaciones mineralégicas seran
mas completas.

v' Composicién de la roca: la proporcion de minerales es relativamente para
grados menores de alteracion.

v" Presion: es un efecto indirecto, pero controla los procesos secundarios como la
profundidad de ebullicion de fluidos, fracturamiento hidraulico (generacion de
brechas hidrotermales) y erupcién o explosiones hidrotermales.

Hemley & Jones (1964) clasificaron las alteraciones hidrotermales en los siguientes
tipos.

Propilitico; existe presencia de epidota y/o clorita y ausencia de apreciable
metasomatismo catiénico o lixiviacion de alcalis, se puede agregar a la roca H20, CO:
y S y comunmente se presentan albita, calcita y pirita. Este tipo de alteracién presenta
un grado bajo de hidrdlisis de los minerales de las rocas y por tanto su posicion en

zonas de alteracion tiende a ser marginal.

Argilica intermedia; hay importante cantidades de caolin, montmorillonita, esmectita o
arcillas amorfas que reemplazan a las plagioclasas, un una importante lixiviacion de
Ca, Na y Mg de las rocas. Esta tipo de alteracion representa el grado mas alto de
hidrélisis en comparacion a la propilitica.

....................................................................................... 14
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Sericita 0 cuarzo-sericita; ambos feldespatos (plagioclasas y feldespato potasico) son
transformados a sericita y cuarzo, con cantidades menores de caolinita, tambien los

minerales maficos estan completamente destruidos.

Argilica avanzada; gran parte de los minerales de las rocas son transformados a
dickita, caolinita, pirofilita, diasporo, alunita y cuarzo. Este tipo de alteracion representa
un ataque extremo de las rocas , que incluso se rompen los enlaces del Al en los

silicatos originando sulfatos de Al (alunita) y 6xidos de Al (didsporo).

Potasica; es la alteracion de las plagioclasas y minerales maficos a feldespatos
potasicos y/o biotita. Esta alteracién corresponde a a un intercambio catiénico con la
adiciéon de K a las rocas. Este tipo de alteracion no implica hidrdlisis y ocurre en pH
neutro o alcalino a altas temperaturas (350°-550°C).

Corbett & Leach (1998) hicieron un diagrama de clasificacion de los diferentes tipos
de alteracion hidrotermal, se incluye las principales caracteristicas de alteraciones
ordenados en funcion del pH del fluido y la temperarura (ver figura 11). Ademas estan

separados por grupos de ciertos minerales que a contuacion se enlistan.

Grupo de la silice; estos son los Unicos minerales estables en forma significativa en
fluidos de pH bajo. La silice, opalina, cristobalita y tridimita ocurren en ambientes
superficiales de un sistema hidrotermal (t°<100°C). El cuarzo es el mineral principal a
mayores temperaturas. A pH mas altos se forma silice amorfa (t°<100°C). El cuarzo
esta presente practicamente (>100°C), tambien puede formar silice amorfa de un fluido

a 200°C si este se enfria rapidamente.

Grupo del caolin; estos minerales derivan de la accion de fluidos de pH
moderadamente bajo (aproximadamente pH 4). La caolinita se forma a profundidades
someras en condiciones de baja temperatura t°(<150-200°C) y la pirofilita se forma a

profundidades mayores a mayor temperatura, en un rango intermedio se forma dickita.

....................................................................................... 15
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Grupo de la ilita; en fluidos con pH 4-6 dominan los minerales del grupo de la ilita y
coexisten con el grupo del caolin en pH del fluido 4-5, dependiendo de la temperatura
y salinidad del fluido. A bajas temperaturas se presentan esmectitas (<100-150 °C), la
ilita-esmectita interlaminada se forma alrededor de 100-200°C, la ilita se forma
aproximadamente a 200-250°C y la moscovita a mayor de 250°C. La sericita es una
moscovita de grano fino que puede contener ilita y es transicional entre la ilita y
moscovita bien cristalizada. El contenido de esmectita dentro de las arcillas
interlamnadas de ilita-esmectita decrece progresivamente al aumentar la temperaatura
sobre el rango de 100-200°C. La cristalinidad de la ilita y sericita aumentan con el

aumento de la temperatura.

Grupo de la clorita; en condiciones levemente 4cidas a neutras de pH los minerales
clorita y carbonatos son dominantes, coexistiendo con el grupo de la ilita en ambientes
cuyo pH es de 5-6. La clorita-ilita interlaminada ocurre a baja t° gradando a clorita a

mayor t°.

Grupo de los calco-silicatos; estos minerales se forman en condiciones de pH neutro
a levemente alcalino, en condiciones frias se forman zeolitas-cloritas-carbonato y
epidota, seguida de alfiboles secundarios (actinolita). Las zeolitas son particularmente
sensitivas a la t°. Las zeolitas hidratadas predominan en condiciones frias (150-200°C),
mientras que las menos hidratadas como la laumontita (150-200°C) y la wairakita (200-
300°C) se presentan progresivamente en niveles mas profundos y calientes del

sistema hidrotermal.

Grupo de los carbonatos, se encuentran en un amplio rango de pH y temperatura, se
asocian con caolin, ilita, clorita y fases calcosilicadas. Los carbonatos se presentan en
todos los niveles de sistema hidrotermal, dese la superficie hasta ambientes de tipo

porfidos o skarn.

....................................................................................... 16
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Grupo de los feldespatos, estan asociados tanto a la clorita como con los minerales
calco-silicatados, los feldepatos secundarios son generalmente estables en
condiciones de pH neutro o alcalino. La albita se forma cuando los fluidos tienen una

alta relacion Na*/K* y los feldepatos potasicos es a baja relaciéon Na*/K*,

17
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[ Skamn Alteracion Argilica Alteracion Argilica avanzada

Figura 11 Asociaciones de minerales de alteracion comunes en sistemas hidrotermales
(Corbett & Leach, 1998).
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1.2. FUNDAMENTOS TEORICOS.
1.2.1. DEFINICION DE LAS ZEOLITAS.

Las zeolitas comprenden un grupo de aluminosilicatos cristalinos e hidratados de
aluminio, con cationes alcalinos y alcalino-térreos, con una ordenacion tridimensional
(tectosilicatos) donde predomina una estructura abierta que le aporta gran capacidad
para incorporar y ceder agua y cationes, sin cambios importantes la estructura
cristalina. Constituyen el grupo mineral mas variado y extenso de los que forman la
corteza terrestre (Bosch & Schifter, 1989).

En el armazén estructural de la zeolita el Al*3 sustituye al Si** en el centro de los
tetraedros estructurales y los cationes de intercambio se sitlan en diversas posiciones
equilibrando las cargas eléctricas; ocasionalmente otros cationes pueden ocupar

posiciones estructurales o de intercambio.

Al deshidratarse desarrollan, en el cristal ideal, una estructura porosa con didmetros
de poro minimos de 3 a 10 A, que forman cavidades ocupadas por iones grandes y
moléculas de agua con gran libertad de movimiento, lo que permite el intercambio

ionico y la deshidratacion reversible. La férmula empirica de la zeolita es:

Donde:
' M: es un catidén de valencia n
M2/n0O.Al203.xSi02.yH20 , .
x.es el numero de atomos de
aluminio, toma valores entre 2y 10
y: es el numero de &tomos de silicio,

toma valores entre 2y 8

Todos los cationes representados por M se llaman cationes de intercambio, mientras

by, hy N

que los representados por “x” y “y” reciben el nombre de cationes estructurales.

....................................................................................... 19
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Las zeolitas poseen redes tridimensionales, en las que todos los atomos de oxigeno
pertenecen simultdneamente a dos tetraedros de SiOs4 (forman redes unidas

tridimensionalmente).

En los espacios abiertos de la microestructura se introducen las moléculas de agua
gue no participan en la cohesion de la red y se conoce generalmente con el nombre
de "agua zeolitica", razon por la cual forman vapor al calentarse. A esta propiedad se

debe su nombre: "piedra que hierve", del griego, zeo: hiervo y lithos: piedra.

Esta agua se encuentra impregnando toda la red cristalina del mineral, rodeando a los
cationes de intercambio en los espacios abiertos; no juega ningun papel, ni desde el
punto de vista quimico ni estructural en la estabilidad de la estructura y se puede

eliminar sin que la red se destruya.

El agua constituye entre un 10% y un 20% en peso de la zeolita, y se puede extraer
de forma mas o menos continua y reversible por calentamiento hasta unos 350°C; los
canales quedan vacios y son capaces de adsorber cationes o radicales del tamafio
adecuado, que ocupan determinadas posiciones internas, muy préximas a los

tetraedros estructurales.

La estructura presenta canales y cavidades de dimensiones moleculares variables, en
los cuales, ademas de moléculas de agua, absorbatos y sales, se encuentran los
cationes de compensacion. Este tipo de estructura microporosa hace que las zeolitas

presenten un area interna extremadamente grande en relacion a su superficie externa.

....................................................................................... 20
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1.2.2. CLASIFICACION.

Una primera clasificacion de las zeolitas puede establecerse a partir del nimero de
atomos de oxigeno que forman los anillos o poros por los cuales se penetra al espacio
intracristalino. La tendencia a la microporosidad y las caracteristicas estructurales de
estos materiales, permite la transferencia de materia entre el espacio intracristalino y
el medio circundante; esta transferencia esta condicionada por el diametro de los
poros, por lo que solo podran ingresar o salir del espacio intracristalino aquellas
moléculas cuyas dimensiones sean inferiores a un cierto valor critico, el cual varia de

una zeolita a otra, ver tabla 1 (Scycsery, 1984).

Tabla 1 Clasificacion de las zeolitas segun su tamafio de poro.

- Atomos de O en la Diametro de Ejemplos (zeolitas
eolita

abertura poro 0 (A) naturales y sintéticas)

Poro
24 0>9 AIPO4-8; VPI-5

extragrande
Poro grande 12 6< 6<9 Y; B; Q, Mordenita
Poro mediano 10 5< 6<6 ZSM-5; ZSM-11
Poro pequefio 8 3<0<5 Herionita; A; SAPO-34

El hecho de presentar diversos didmetros moleculares les proporciona a las zeolitas
una propiedad muy particular, de gran uso industrial, conocida como selectividad
geométrica o de forma. Los tetraedros (AlO4)® inducen cargas negativas en la
estructura, las cuales se neutralizan por cationes de composicion intercambiables.
Estos cationes, junto con las moléculas de agua, se encuentran ocupando el espacio
intracristalino de estos aluminosilicatos. Entre las caracteristicas generales de las

zeolitas tenemos las siguientes mostradas en la tabla 2.

....................................................................................... 21



CAPITULO | GENERALIDADES

Tabla 2 Caracteristicas generales de las zeolitas.

Diametro de poro 2a12 A
Diametro de cavidades 6al2A
Superficie interna Varios cientos de m?/g

Capacidad de intercambio catiénico | 0 a 650 meq/100g

Capacidad de adsorcion <0.35 cm3/g
Estabilidad térmica desde 200°C hasta méas de 1000°C

1.2.3.ESTRUCTURA.

El bloque de estructura primaria de las zeolitas, es un tetraedro, de hibridacién sp3, de
atomos de Si** o AI®*, coordinados a cuatro atomos de oxigeno. En la estructura
condensada, cada uno de estos atomos de oxigeno estd compartido por dos

tetraedros, formando una estructura tridimensional (ver figura 12).

O.O;s:lb,00>
b —

Figura 12 Unidad estructural basica de una zeolita, asi como la estructura compleja

formada por la union de varios tetraedros.

La sustitucion de Si** por Al**, define las cargas negativas de la estructura, la cual es
compensada por cationes mono y divalentes (de bajo potencial idnico), generalmente
hidratados o0 asociados a moléculas de agua que se localizan en los canales y

....................................................................................... 22
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cavidades. La relacion carga/radio determina que sean facilmente sustituidos y en
ultima instancia definen la capacidad de intercambio. La relacién Si/Al para las zeolitas
varia entre 1 y 6. El limite inferior, esta dado por las reglas de Léwenstein, en la cual
un tetraedro de Al no puede estar unido a otro tetraedro de Al. El limite superior esta
dado por las zeolitas naturales, tales como; clinoptilolita, mordenita, ferrerita que se
encuentran entre 4 y 6 de acuerdo con la abundancia relativa de Si en la naturaleza
(Gottardi & Alberti, 1988).

1.2.4.CLASIFICACION ESTRUCTURAL.

Las propiedades de las zeolitas como materiales de aplicacion quedan definidas no
s6lo por su composicién quimica, sino también por su estructura cristalina. Si bien en
las zeolitas la unidad estructural basica o “unidad primaria de construccion” es la
configuracion tetraédrica de cuatro atomos de oxigeno alrededor de un atomo central,
generalmente de Siy Al, también conocido como (TOa4), esta distribucion es insuficiente
para describir los diferentes tipos estructurales. Una forma mas fécil de visualizar es a
través de unidades estructurales comunes denominadas "unidades secundarias de
construccion” (SBU) originada por la unidn de tetraedros, la combinacion sencilla de

estas unidades finitas, conducira a las diferentes estructuras cristalinas de las zeolitas.

La primera clasificacion la propuso Meier, W.M. (1968), plante6 una clasificacion
estructural de las zeolitas apoyandose en estudio cristalograficos, la cual estd basada

en la existencia de 8 BSU, estas se muestran en la tabla 3.

La Structure Commission of the International Zeolites Asociation (1ZA) es la encargada
de clasificar a las zeolitas y materiales semejantes basandose en la SBU, ignorando
la relacion Si/Al, los cationes y las moléculas de agua presentes en los canales

zeoliticos, las estructuras se encuentran en el Atlas of Zeolites Framework Types.
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Tabla 3 Clasificacion estructural de las zeolitas (Meirer, Olson, & Baerlocher, 1968)

Grupo C4 Grupo C8-T1 Grupo C6-C6

(Grupo de la filipsita) (Grupo de la mordenita (Grupo de la faujasita)

Zeolita TO4 | SIVAl | Zeolita TOs |SVAL | Zeolita TO4 | SVAI

Li-ABW 8 Bikitaita 9 Linde 24

Filipsita 16 Dischiardita 24 Rho 46

Harmotoma 16 Epistilbita 24 4-7 ZK5 96

Gismondita 16 Ferrierita 36 Faujasita 192

Na-P 16 1-3 Mordenita 48 Paulingita 672 1-3

Amicita 16 ZSM-5 96 <20 Linde N 768

Garronita 16 ZSM-11 96

Yugawaralita 16

Merlionita 32

GRUPO C4-C4 GRUPO C6 Grupo C4-C4

(Grupo de la analcima) (Grupo de la chabazita) (Grupo de la heulandita)

Analcima 48 Sodalita 12 Brewsterita 16

Leucita 48 13 Cancrinita 12 Heulandita 36

Wairakita 48 Offerita 18 2.5-40 Eshlbl?a 72 2.2-5.0

A 48 Losod 24 Stellerita 72

Grupo C4-T1

(Grupo de la natrolita) Gmelinita 24 Barretita 72
GRUPO C8

Edingtonita 10 Liotita 36 (Grupo de la laumontita

Gonnardita 20 Chabazita 36 Laumontita 24 1-2

Thomsonita 40 1-2 Mazzita 36

Natrolita 40 Erionita 36

Scolecita 40 Aghanita 48

Mesolita 120 Levynita 54

TO,4: Numero de tetraedros por celda unitaria / Si/Al Relacion silicio-aluminio en el grupo estructural.

1.2.5.PROPIEDADES DE LA ZEOLITA.

Intercambio iénico y selectividad.

El intercambio i6nico es una de las propiedades mas importantes de las zeolitas, ya
gue se pueden modificar para cambiar sus propiedades superficiales (afinidad por
compuestos organicos), por otro lado, la propiedad de intercambio es util en mas de

un proceso industrial.

El comportamiento de intercambio idnico de una zeolita depende:

v' Topologia de la red.

v' El tamafio del ion y su carga.
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v' La densidad de carga de la zeolita.

v' La concentracion del electrolito en solucion.

La selectividad de la zeolita por determinados iones, se basa en los calores de
hidratacion de los cationes involucrados en el proceso de intercambio iénico. La
chabacita, la clinoptilolita y la mordenita, que tienen una alta relacion Si/Al, pueden
intercambiar sus cationes, selectivamente, por cationes grandes como el Cs*, Rb*, K*,
NH4*, Na*, Ba?* o Sr?*. Este fendbmeno se debe a los calores de hidrataciéon de los
cationes; es decir: Ha (Cs*)= -280 kJ/mol; Ha (Rb*)= -312 kJ/mol; Ha (NH*")= - 326
kJ/mol; Ha (K*)= -339 kJ/mol; Ha (Na*)= -423 kJ/mol; Ha (Ba?*)= -1339 kJ/mol y Ha

(Sr?")= -1477 kJ/mol. El calor de intercambio iénico se puede calcular mediante la

expresion:

Donde:

AH: es el calor desarrollado en la zeolita durante el
Q = AH- DH (1) proceso de intercambio cationico.

DH: es la diferencia entre los calores de hidratacion

de los cationes intercambiados.

En las zeolitas con una alta relacion Si/Al calor es menor que el desarrollado en la
solucién y, por tanto, la zeolita intercambia selectivamente los cationes de bajos

calores de hidratacién (Olguin, 2003).

El intercambio de iones en las zeolitas depende de varios factores, entre los cuales se

pueden destacar:

v' La naturaleza de las especies cationicas, principalmente de su carga.

v Latemperatura.
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v' La concentracion de las especies catidnicas en solucion.
v' El tamafio del ion y su carga.
v' Las especies anibnicas asociadas al catién en solucion.

v El solvente (la mayor parte de los intercambios se efectian en solucion acuosa,
aungue también algo se hace con solventes organicos).

v’ Las caracteristicas estructurales de la zeolita en particular.

Las caracteristicas de los poros de la zeolita son muy relevantes a la hora de definir
su importancia y la regularidad de su estructura es utilizada para tamizar moléculas,
atrapar compuestos y absorber gases. Con el intercambio iGnico es posible alterar el
tamafio de los canales por los que circulan las moléculas y fijar metales con

propiedades quimicas peculiares en algunas de esas posiciones.

Las zeolitas a diferencia de otros tectosilicatos (p= 2.6 - 2.7 g/cm3), tienen estructuras
abiertas (p=2.1 - 2,2 g/cm?®); el volumen de los espacios vacios puede alcanzar el 50%.
Cada zeolita tiene una estructura caracteristica, por tanto, propiedades fisicas y
guimicas especificas. Las moléculas muy grandes pasan alrededor de la particula y
no son adsorbidas (efecto tamiz molecular). La superficie de adsorcién puede llegar a
cientos de metros cuadrados por gramo; algunas zeolitas ganan hasta un 30% de su

peso seco adsorbiendo gases.

Ademas de la adsorcién por tamafio existe adsorcidon por afinidad dipolar, debido a la
distribucion de las cargas en los canales de una zeolita seca, ciertas zeolitas adsorben
con preferencia el CO2 (polar), antes que el CH4 (no polar), con lo que se puede

purificar el gas natural y aumentar su poder calorifico.
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La adsorcion selectiva de agua de una zeolita seca es mayor que cualquier adsorcion
de gas o liquido. Por tal propiedad, algunas zeolitas se usan como adsorbentes en

procesos de almacenamiento de energia solar.

Capacidad de intercambio catiénico (CIC), la capacidad de intercambio catiénico esta

determinada por el nimero de atomos de aluminio en la celda unidad (NA") segun la

ecuacion siguiente:

Donde:
NAl Nav= numero de Avogadro
cie = @ p= densidad de la zeolita
= i zeoli
N, )P0

Vc= volumen de la celda unidad

El intercambio catiénico es una de las propiedades principales inherentes a las
zeolitas: los cationes de intercambio estan débilmente unidos a la estructura
tetraédrica, y pueden removerse con facilidad mediante lavado con una solucion
catibnica mas fuerte. Las capacidades de intercambio de muchas zeolitas alcanzan 2
0 3 meq/g, aproximadamente el doble que las arcillas bentoniticas; esta propiedad es
una funcién del grado de sustitucién de Si** por AlI** en la estructura, es decir, cuanto
mas alta sea esta tasa, mayor deficiencia de cargas positivas, mayor es el nimero de
cationes alcalinos o alcalinotérreos necesarios para neutralizar la carga total. Hay otros
factores que también intervienen, por ejemplo: algunos cationes ocupan posiciones
estructurales, y no es facil cambiarlos, otras veces los cationes son muy grandes para
pasar por los canales y no se intercambian (en la analcima el Na* se intercambia casi
completamente por Rb*, de radio i6nico 1.49 A, pero no admite al Cs*, de radio i6nico
1.65 A). Los cationes de alta energia de campo (muy polarizantes) se hidratan y por
lo que su acercamiento a la estructura zeolitica es muy dificil (a diferencia de
intercambiadores cationicos no cristalinos, como resinas organicas 0 geles
aluminosilicatados). Por tanto, se intercambian mejor los cationes no muy polarizantes
(Costafreda Mustelier, 2008).
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1.2.6.CLINOPTILOLITA-HEULANDITA. CARACTERISTICAS Y
PROPIEDADES.

De las 40 especies existentes de minerales zeoliticos, la clinoptilolita es la mas
abundante en suelos y sedimentos. La clinoptilolita pertenece a la familia de la
heulandita. (Ming & Dixon, 1987).

La composicion quimica de la serie heulandita-clinoptilolita se caracteriza por notables
cambios en la relacién Si/Al, asi como también por la composicién de los cationes
intercambiables. Especies con baja silice estan enriquecidas con calcio y a menudo
contienen Ba y Sr, mientras que las de alto contenido de silice, estan enriquecidas con
K, Na y Mg. De los cationes de los metales alcalinos, el sodio es el mas caracteristico
de la heulandita y el potasio para la clinoptilolita (Tsitsishvili, Andronikashvilli, & Kirov,
1992).

Con base en los estudios de Boles, se identificaron 4 variedades de minerales:
heulandita, heulandita de alta silice y clinoptilolita de baja y alta silice.
Tradicionalmente la clinoptilolita de alta silice se llama simplemente clinoptilolita,
mientras que las variedades de baja silice son conocidas como Ca-clinoptilolita. Esta
clasificacion esta intimamente asociada con las caracteristicas Opticas, térmicas y

otras propiedades de la muestra (ver tabla 4).

Tabla 4 Nomenclatura y propiedades de la serie heulandita-clinoptilolita (Boles, 1972)

HEULANDITA | HEU alta silice | Clinoptilolita-Ca | CLI alta silice

Si/Al 2.7-35 35-40 40-45 4.55-5-5
Ca:NaK Ca>>Na>K Ca>Na 2K Ca>NasK Ca<Na<>K
Descomposicion(°C) 350 400 450 - 550 750
Efecto endotérmico (DTA) 210y 340°C 160°C
indice de refraccion promedio 1.507 — 1.496 1.490 - 1.478

a—b B—b
v (cm™?) 1035 1050 1065 1075
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La clinoptilolita cristaliza en el sistema monoclinico con parametros de celda ideal; a=
17.5 A, b=17.6 A, c=7.40 A, B=116°1" (Baerlocher, Mc.Cudker, & Olson, 2007). La
estructura (ver figura 13 a y b) consiste en un sistema de dos dimensiones, con tres
tipos de canales: dos paralelos, Ay B de 10 y 8 miembros respectivamente en el plano
(001), ademas de un canal perpendicular C de 8 miembros en el plano (100) . Las

dimensiones de canales pueden variar debido a la variable fexibilidad de la estructura.

En la figura 13 c) se muestra la estructura de la clinoptilolita, en donde se incluye los
sitios catidnicos. (Olguin, 2003). A continuacion se indica la posicién de los cationes

en la estructura:

M(1), localizado en el canal A, coordina con 2 &tomos de oxigeno de la estructura y 5
moléculas de agua, una de esas moléculas puede no estar directamente asociada al
sitio M(1), mostrando una coordinacén pseudo-octaédrica. Este sitio es ocupado por

Ca ?* y preferentemente por Na*.

M(2), situado en el canal B, coordina con 3 4&tomos de oxigeno de la estructura 'y 5

moléculas de agua. Es ocupado por Na* y preferentemente por Ca*?,

M(3), se encuentra en el canal C, coordina con 6 atomos de oxigeno de la estructura
y 3 moléculas de agua, este sitio es ocupado por atomos de K* y probablemente por
Ba*2. Como esta posicion estad muy proxima al sitio M(1) no es posible que ambos sitios

esten ocupados simultaneamente.

M(4) estéa localizado en el canal A junto al sitio M(1), pero con un centro de inversion.
Tiene una coordinacion octaédrica asociado a 6 moléculas de agua. Es una posicion

gue en general esta poco ocupada y cuando lo estd, la ocupa el Mg*2.

Segun las posibildades isomdrficas, los sitios M(1) y M(2) albergan a los iones di vy

monovalentes de similares caracteristicas.
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c) Sitios cationicos M1, M2, M3 y M4.

Figura 13 Estructura cristalina de la clinoptilolita (Baerlocher, Mc.Cudker, & Olson,
2007).
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1.2.7. YACIMIENTOS DE ZEOLITAS NATURALES.

Las zeolitas naturales se encuentran entre los minerales autigenos mas comunes en
las rocas sedimentarias, se forman en un amplio rango de rocas de diferentes
origenes, edad y ambiente geoldgico de deposicion. Existen cuatro ambientes o tipos
genéticos de yacimientos zeoliticos; diagenéticos, metamorficos, hidrotermales y
magmaticos, cada uno de ellos con varios subgrupos que lo caracterizan (Pérez, Buxo,
& Maza, 1997).

Tipo diagenético:

v' Diagénesis en suelos
Diagénesis en un sistema hidroldgico abierto
Diagénesis en un sistema hidrolégico cerrado
Diagénesis en sedimentos marinos
Génesis en geoautoclaves

ANER NI NN

Tipo metamorfico:

v' Diagénesis de enterramiento
v' Metamorfismo de contacto

Tipo hidrotermal:

v' Zeolitas en coladas volcanicas continentales

v/ Zeolitas en campos geotérmicos

v Zeolitas de hidrotermalismo submarino

v/ Zeolitas en estadios hidrotermales tardios de rocas plutdnicas y pegmatiticas

Tipo magmatico:

v Magmatica.
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Yacimientos tipo diagenético.

El proceso de diagénesis corresponde a la cristalizacion de un mineral por alteracion
(transformacion secundaria) de los componentes preexistentes del sedimento
mediante condiciones de baja temperatura (menos de 200°C). Gottardi, G. (1989)
establece una distincion entre los tipos de diagénesis y su afectacién a la formacion
de zeolitas: en funcién del nivel freatico, una por encima del nivel freatico y la otra por
debajo. La diagénesis de zeolitas sobre el nivel freatico puede producirse en suelos,
en sistemas hidrologicos abiertos, cerrados y en geoautoclaves. Por debajo del nivel
freatico tiene lugar en sedimentos marinos, en la diagénesis de enterramiento o0 en un

metamorfismo de muy bajo grado.

-Diagénesis en suelos:

En suelos de regiones aridas es bien conocida la presencia de areas muy ricas en
carbonatos y bicarbonatos de sodio, donde se ha identificado la caracterizacion de
trona [Na3(HCO3)(COs3).2H20]. La concentracion de bicarbonatos de sodio puede
elevarse por evaporacion hasta valores que desencadenan una reaccién con

minerales arcillosos (montmorillonita) para formar zeolita (analcima).

- Diagénesis en un sistema hidrolégico abierto:

La formacion de estos yacimientos es por alteracion de piroclastos a causa de la accion
de los fluidos metedricos que percolan en ellos, se forman por la reaccion del vidrio
volcanico y el nivel freatico, compuesto por agua de origen meteorico, por tanto, es el
resultado de la percolacién lenta de agua meteorica a través de capas de tobas que a
medida que adquiere profundidad, el agua se vuelve mas alcalina y salina, subiendo
su pH. Se produce asi una variacion zonal de las caracteristicas quimicas del agua
gue reacciona con la roca encajonante, lo cual se traduce en la zonacion vertical de

los minerales producto de esta reaccion. De este modo en la parte superior el vidrio se
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altera a arcilla; bajo este nivel aparecen las zeolitas (clinoptitlolita, chabacita y filipsita).
A mas profundidad, se desarrolla la analcima, en el nivel mas bajo cristalizan

feldespatos alcalinos autigénicos.

-Diagénesis en un sistema hidrolégico cerrado:

Un sistema hidrolégico cerrado tiene lugar en una cuenca endorreica (sin corrientes
efluentes) desarrollada en sustratos volcanosedimentarios. Dicha cuenca puede
hallarse caracterizada por la presencia actual o antigua de lagos de salinidad alcalina
proximos a su parte central. Los yacimientos en un sistema cerrado, se forman por la
reaccion del vidrio volcanico con el agua atrapada durante la sedimentacion de este
tipo de lagos (Karakas & Selahattin, 2000).

Durante la percolacion, el agua metedrica puede salinizarse levemente, por disolucion
de minerales silicatados y por evaporacion. A consecuencia de ello, el agua se
convierte en una solucidn basica, rica en alcalis (salmuera), con un pH generalmente
superior a 9. Si la superficie estd formada por tobas, las aguas superficiales tienden a
aumentar su alcalinidad; este hecho provoca una mas rapida disolucion del vidrio

volcéanico, favoreciendo asi la cristalizacién de zeolitas (Gottardi G. , 1989).

- Diagénesis en sedimentos marinos:

Estos depdsitos estan relacionados con sedimentos marinos, donde las zeolitas se
hallan formando capas dentro de una arcilla de fondo marino; las variedades mas
frecuentes en este medio son la clinoptilolita y la filipsita, aunque también pueden
encontrarse heulandita, mordenita, harmotoma, chabacita, erionita, gmelinita,

laumontita, natrolita y thomsonita.

También las zeolitas se forman en fondos submarinos, por la reaccion del vidrio

volcanico y materiales aluminosilicatados poco cristalinos con agua de mar
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enriguecidas en silice. La formacion de zeolitas en hialoclastitas esta originada por
reaccion del agua de mar con fragmentos de vidrio volcanico de origen basaltico de
grano muy fino. Por reacciones continua entre este vidrio y el agua marina el primer
producto que se forma es la palagonita, es cual es un vidrio hidratado (lijima & Harada,
1969).

-Génesis en geoautoclaves:

Se forman en zonas donde yacen rocas piroclasticas, esencialmente ignimbritas; en
las partes superior e inferior de las formaciones donde yacen estas rocas se
desarrollan dos capas de tobas, el conjunto de las tres capas tiene una composicion
guimica similar, pero sélo la capa de ignimbrita se encuentra homogeneizada a
chabacita, por lo que este depésito no puede ser explicado como un sistema
hidroldgico abierto. La zeolitizacion completa de la ignimbrita viene dada por las altas
temperaturas, la elevada presion de vapor existente en la roca y la rapida deposiciéon

de la misma.

Garcia Hernandez (1993) estudié yacimientos zeoliticos asociados a ignimbritas de
composicién traquitica y fonolitica, asi como tobas. En estos depodsitos, la alta
temperatura y presion de vapor que existe dentro de la roca, inmediatamente despues

de su deposicién, provoc6 una zeoltizacion homogénia.

Yacimientos tipo metamarfico.

Diagénesis de enterramiento y metamorfismo de muy bajo grado:

Las rocas afectadas por un metamorfismo de muy bajo grado o una diagénesis
profunda pueden sufrir zeolitizaciones importantes. Existen dos factores que
promueven el proceso de zeolitizacion: por una parte, el incremento de la temperatura

a causa del gradiente térmico; por otra, la existencia de series muy potentes de
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materiales de composicion apropiada (niveles de grauvacas, materiales piroclasticos
o lavas). Estas zonas pueden verse afectadas por fluidos hidrotermales de intracuenca
gue alteran y modifican la distribucion de zeolitas, su mineralogia esta limitada a

clinoptilolita, heulandita, analcima y laumontita.

- Metamorfismo de contacto:

Cuando un pluton intruye una serie que contiene rocas de composicién apropiada
(generalmente volcanicas o volcanosedimentarias, de basicas a medias), pueden
formarse zeolitas en las posiciones mas distales de las aureolas de contacto (a bajas
temperaturas) en relacion al pluton. En la medida en que disminuye la distancia hacia
el endocontacto se forman sucesivamente, estilbita, clinoptilolita, heulandita,
laumontita, prehnita y pumpellita, finalizando la serie con actinolita y hornblenda
(Pérez, Buxo, & Maza, 1997).

Yacimientos tipo hidrotermal.

Los yacimientos de zeolitas de génesis hidrotermal se distinguen de los diagenéticos
por la variacion de dos parametros basicos: temperatura y el fluido mineralizante
enriguecido en iones alcalinos, motivo por el cual es muy dificil establecer limites entre
ambos tipos de yacimientos (Ostroumov & Corona Chavez, 2003). Se conocen tres
ambientes geoldgicos en los que la formacion de zeolitas se halla claramente
condicionada por el hidrotermalismo: los campos hidrotermales, las pegmatitas y las

coladas volcanicas continentales (Pérez, Buxo, & Maza, 1997).

-Zeolitas en coladas volcanicas continentales.

Las zeolitas formadas en ambientes de coladas volcanicas continentales se
encuentran preferentemente asociadas a coladas basalticas y basanitas, traquitas y

riolitas. La edad de los materiales zeolitizados es cuaternaria 0 nedgena, sin que se
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vean éstos afectados por fendmenos metamorficos importantes. Las mineralizaciones
se producen en el interior de vacuolas o fracturas, presentan disposiciones en forma
de anillo, formando cristales euhedrales. Las variedades de zeolitas formadas en este
ambiente son: filipsita, chabacita, mesolita, natrolita, escolecita, thomsonita, estilbita,
mordenita y analcima; generalmente se asocian a estas especies los siguientes
minerales: prehnita, epidota, cuarzo, apofilita, calcita, calcedonia, saponitas,

esmectitas y otras variedades arcillosas (Pérez, Buxo, & Maza, 1997).

-Zeolitas en campos geotérmicos:

Las zeolitas formadas en campos geotérmicos (Keith & Thompson, 1983) son
productos de alteracion de materiales volcanicos y rocas feldespéticas, por la accién
de fluidos hidrotermales de origen metedrico o marino que disuelven silicatos y vidrio
volcanico, formando depésitos de zeolitas en zonas mas someras y frias. Los
minerales formados por sustitucion isomorfica, rellenan poros intergranulares o vetas.
En sentido general la mineralogia es variable, pero se destacan zeolitas céalcicas como,

laumontita, escolecita, estilbita, chabacita y thomsonita.

-Zeolitas de hidrotermalismo submarino:

Durante el hidrotermalismo submarino, las zeolitas se forman en zonas alteradas
relacionadas con mineralizaciones de Pb, Zn y Cu tipo Kuroko; en estos ambientes la
analcima puede formarse por la reaccion de la clinoptilolita y merlionita con una

solucion rica en calcio, con apariciéon de mordenita (Utada , 1988).

-Zeolitas en estadios hidrotermales tardios de rocas pluténicas y pegmatiticas:

Las zeolitas pueden formarse, ademas, en los estadios hidrotermales tardios de rocas
pluténicas y pegmatiticas, cuando los minerales primarios pueden ser alterados por

fluidos hidrotermales, dando lugar a numerosas especies. Estas asociaciones son muy
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caracteristicas de los complejos intrusivos basicos alcalinos, en los que aparece una
variada paragénesis de zeolitas sédicas, tales como la chabacita, estilbita, escolecita

y prehnita (Pérez, Buxo, & Maza, 1997).

Yacimientos tipo Magmaético.

En las zeolitas magmaticas, la analcima es la Unica que cristaliza a partir de un magma.
Los fenocristales de esta especie cristalizan en algunas rocas intrusivas basicas
alcalinas a temperaturas entre 600-640°C y presiones de 5 a 13 Kbar. Por lo general,
la analcima se forma por la alteracion de leucita por soluciones ricas en sodio (Roux &
Hamilton , 1976).

1.2.8.USOS Y APLICACIONES DE LA ZEOLITA.
A continuacion, se enlistan algunas aplicaciones de la clinoptilolita-heulandita:

Como producto desecante en la remocién de humedad y olores (Martin Hervé &
Velazquez Garrido, 2012).

En la descontaminacién de efluentes minero-metalirgicos donde contienen metales

pesados (Curi, Wilmer, & Hernani, 2006).

Eliminacion de residuos radioactivos, como trampa para elementos radioactivos en
afluentes liquidos de instalaciones nucleares y como material de relleno y cubierta de
residuos en su almacenamiento (Osmanlioglu, 2006), (Inglezakis & Zorpas, 2012).

Como intercambiadores idnicos: mediante ablandamiento de aguas industriales y
domeésticas (remocién de Ca?* y Mg?*); eliminacion de iones de NH**, (Chmielewska,

2012).
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En la fabricacién de vidrio sédico-célcico como sustituto de feldespato (Jordan H., Faria
P., Rodriguez F., Diaz T., & Zayas S., 2008).

En la dermatologia: mediante la elaboracion de unglientos con zeolita natural ricas en

cobre y zinc para combatir la dermatosis (Ahmedova, 2010).

Como material hibrido para la regeneracion de tejido, el cual es un talco con una
mezcla de zeolita natural y extracto de plantas para tratar pacientes con Ulcera de pie
diabético (Herndndez, Rojas, & Salgado, 2012).

En la ganaderia: se mejora los indices de conversion de alimentos, reduce los efectos
de altas concentraciones de amoniaco en los fluidos rdmiales, capta el amoniaco, el
diéxido de carbono, el acido sulfurico y el exceso de agua de las excretas, asi como la
total desodorizarian de éstas ultimas, favorece la adsorcion intestinal de los nutrientes
(Castro, Martinez, & Ayala, 2009). Se ha demostrado que la adicion del 1 al 5% de
clinoptilolita a la dieta del animal reduce la utilizacion de alimento, mejora el

crecimiento y disminuye la incidencia y severidad de diarrea de cerdos, ganado y pollo.

En la agricultura: como sustitucion de fertilizantes con altas dosis de productos
guimicos, aumenta los contenidos de fosfatos solubles para que sean asimilables por
las plantas, reduccion de contenido de nitrato, control de acidez del suelo (SAGARPA,
2013).

En la horticultura el propésito de la zeolita es la liberacidn lenta de los nutrientes a la
planta 0 una combinacion de intercambio catidnico y reaccion de disolucion del mineral
(zeoponia). Se usa principalmente clinoptilolita saturada con K o NH* (Ming, Bata,
Golden, Galindo, & Henniger, 1995).
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Medio filtrante para controlar el nivel de acidez, alcalinidad, olor y sabor, color y
turbidez, cloro libre, gérmenes y bacterias patdégenas y estabilidad de la calidad del

agua en general (Marquez Canosa, Herrera Vasconcelos, & Gutierrez Duque, 2000).

Adsorcién de gases de efecto invernadero (N2O, CHs, SOz, CO2 y entre otros),
utilizando nanodepoésitos de cationes en zeolitas para incrementar la capacidad de
adsorcion (Aguilar, Hernandez, & Flores, 2001), (Hernandez, Portillo, Rojas , &
Petranoskii, 2010) y (Hernandez Huesca, Pérez Arcos, Hernaandez Vargas, & Pérez
Cruz, 2016).

1.3.ESTADO DEL ARTE.

El estudio de dicho mineral lo empieza Cronsted (1876) en Suecia, al descubrir la
estilbita, observando que el mineral hervia al ser calentado, a mediados del siglo
pasado empezaron los estudios de las propiedades de las zeolitas, sin embargo, no
tuvo auge en aplicaciones industriales. Mumpton (1973) hace el primer descubrimiento
de zeolita en el estado de Oaxaca, siguieron posteriores descubrimientos de
yacimientos zeoliticos en Sonora (Rios Garcia & Badillo Cruz, 1978), San Luis Potosi
y otros estados. En los ultimos afios existe un apogeo en la investigacion,
descubrimiento de yacimientos, caracterizacion y aplicacion de las diferentes especies
de zeolitas que hay a lo largo de la corteza terrestre debido a su gran diversidad de
aplicacion y su bajo costo de extraccion, en la tabla 5 se muestran las diferentes
especies zeoliticas en México. A continuacion, se mencionan algunos trabajos

realizados en depdsitos de clinoptilolita en nuestro pais:
Se reporta la ocurrencia, mineralogia y proceso de formaciéon de clinoptilolita-Cak,

chabacita-NaK, heulandita-NaK, erionita-NakK, vy filipsita-Na en rocas piroclasticas del

area de Calvillo-Jalpa-Nochixtlan, en la Provincia de la Mesa Central. Las zeolitas
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ocurren en tobas del Oligoceno-Mioceno temprano asociadas al volcanismo de la
Sierra Madre Occidental (de Pablo, Doval, & Soriano, 2014).

Se descubrié un nuevo depdsito de material zeolitico alrededor de la Laguna de
Cuitzeo, cercas de Morelia, Michoacan, se realiz6 una caracterizacion mediante
microscopia electronica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia
de rayos X (FRX), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR),
RAMAN, analisis termogravimétrico TGA/DTG, se reporta la presencia de un isomorfo
de heulandita-clinoptilolita con una pureza de mas de 70% de zeolita (Ostrooumov,
Cappelletti, & de Genaro, 2012).

Se realizé una caracterizacion quimica y mineralégica de muestras de distintos
depdsitos zeoliticos del municipio de San Felipe, Guanajuato, mediante difraccién de
rayos X (DRX), analisis termogravimétrico TGA/DTGA y andlisis quimico (AA) se
reporta heulandita y clinoptilolita, los cuales existen muestras con un 60% de pureza

(Sandoval Juarez, Gallaga Ortega, & Guzman Andrade, 2011).

Se estudiaron los niveles volcanicos con potencial zeolitifero de las regiones de San
Miguel Tulancingo, Etla, Mitla y Laogalla, en el estado de Oaxaca, el estudio se realizd
por medio de su caracterizacion mineralégica y quimica, analisis petrogréficos,
difraccion de rayos X (DRX), analisis de peso especifico y analisis quimico cuantitativo
por elementos mayores. Todos los lugares mencionados de estudio reportan zeolitas
de la variedad clinoptilolita, los cuales son potenciales para la exploracion de zeolitas
(Calderon Velazquez, 2004).

En la actualidad se sigue haciendo investigacion en la aplicacion de la heulandita-

clinoptilolita en México, a continuacion, se citan algunos de ellos donde se estudia la

propiedad de intercambio catidnico:
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Tabla 5Diversidad de zeolitas en México (Ostrooumov M. , 2003)

Estado

Tipo de zeolita

Baja California Norte

Analcima, Chabacita, Escolecita, Estilbita, Mesolita,

Natrolita y Tomsonita

Baja California Sur

Heulandita, Mesolita y Natrolita

Chihuahua Estilbita, Harmotomo, Clinoptilolita, Mordenita,
Lomontita, Natrolita y Tomsonita
Guanajuato Chabacita, Estilbita, Clinoptilolita, Lomontita, Mesolita,
Mordenita y Natrolita
Guerrero Heulandita y Clinoptilolita
_ Analcima, Clinoptilolita, Chabacita, Lomontita, Natrolita
Hidalgo o
y Estilbita
Jal Analcima, Chabacita, Escolecita, Estilbita, Gmelita,
alisco
Heulandita, Clinoptilolita, Mesolita y Natrolita
_ ] Clinoptilolita, Mordenita, Escolecita, Estilbita, Mesolita,
Michoacan

Harmotoma, Taumasita y Wairakita

Estado de México

Estilbita y Harmotoma

Morelos Mesolita y Natrolita
Oaxaca Chabacita, Clinoptilolita, Mordenita y Heulandita
Puebla Clinoptilolita y Mordenita

San Luis Potosi

Escolecita, Estilbita, Clinoptilolita, Mordenita y Natrolita

Clinoptilolita, Harmotoma, Herionita, Estilbita, Lomontita

Sonora
y Mordenita
Tlaxcala Clinoptilolita
Veracruz Clinoptilolita
Zacatecas Escolecita, Estilbita, Gismondina, Natrolita y Taumasita
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Se ha realizado la investigacion de utilizar zeolita (clinoptilolita) como sustrato en la
propagacion, aclimatacion y reintroduccion de cactaceas en zonas ecoldgicas del
noreste de México (Nuevo Leon y Coahuila), siendo un éxito la reincorporacion en las
2 zonas, se concluye que la cactdcea Mammillaria prolifera tuvo el mayor porcentaje

de supervivencia (Salas Cruz, 2014).

Se utilizé clinoptilolita procedente del municipio de la Haciendita de estado de
Chihuahua, el cual se modifico con una solucién de NaCl para mejorar el intercambio
cationico, se estudié la capacidad de intercambio catiénico de Cd en presencia de otros
cationes (Na*t, Ca*?, Mg*?2 y NH4*?), los cuales son mas selectivos en la zeolita, se
reporta que los iones Ca*? interfieren en la eficiencia del intercambio catiénico (Teutli
Sequeira, 2007).
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2.1. DIAGRAMA GENERAL DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En el siguiente diagrama se muestran las principales etapas que se proponen para

desarrollar la parte experimental del trabajo de investigacion.

Etapa |. Determinacion y separacion de fases minerales.
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Estabilidad

potencial campo o
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J
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Etapa Il. Pruebas metallrgicas.

Muestra 5

Reduccion de
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Secado por 24
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ETAPA | DETERMINACION Y SEPARACION DE FASES MINERALES.

2.2.ESTUDIO DE CAMPO.

El estudio de campo se realizé reconociendo el terreno a pie, conociendo los tipos de
rocas existentes en el area de estudio, tipos de alteraciones, extension superficial y

profundidad méaxima observada de las rocas alteradas.

2.2.1.CALCULO DEL POTENCIAL DEL DEPOSITO “EL PUERTO”.

Se hizo un mapa en 3 dimensiones mediante el programa Global Map, la base de datos
gue se utilizé fueron: la ortofoto y el modelo digital de elevaciones de la carta
Tecozautla F14-C68, con la imagen en 3 D se trazé un poligono cubriendo el area de

estudio.

En el calculo de las reservas probadas del depdsito “El Puerto” se hizo con la siguiente

féormula:

Donde:
Rp=Reservas probadas

Rp = A* h*p = Toneladas 3)

A= area de estudio
h= profundidad del depdsito

p=densidad de la roca

2.3. MUESTREO

Para la toma de muestra se realizé de la siguiente forma: en un area de 100 cm de
largo y 10 cm de ancho se retird6 una capa superficial de 10 cm para eliminar la
meteorizacion de la roca y asi obtener muestras frescas, con la ayuda de un pico se
obtuvieron esquirlas de las rocas de interés, se colocaron en una bolsa de plastico
plenamente identificadas, la localizacién de los puntos de muestro se hizo con un

sistema de localizador global (GPS).

....................................................................................... 46



CAPITULO I DESARROLLOEXPERIMENTAL

2.3.1.REDUCCION DE TAMANO Y HOMOGENIZACION.

Las muestras fueron trituradas en una quebradora de quijada marca Allis Mineral hasta
obtener un tamafio de particula de 100% a 4", posteriormente en un pulverizador
marca Holmes se redujo el tamafio del 80% a -#200 (serie Taylor), con la ayuda de
una lona las muestras se fueron homogenizando y cuarteando hasta obtener 200
gramos de material, por ultimo, dichas muestras se secaron en una estufa a 60°C

durante 24 horas.

2.4.CARACTERIZACION.

2.4.1.DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

La identificacién de las especies mineraldgicas existentes en las muestras se logré
mediante la técnica de difraccion de rayos X, las muestras se redujeron de tamafio
100% a -#200 mallas (-740 um) con un mortero de agata, posteriormente se analizaron
con un difractbmetro marca INEL modelo Equinox 2000, los difractogramas se
obtuvieron a temperatura ambiente en un intervalo 20 de 5-100° la fuente de
irradiacion fue Co (A=1.789010 A), con un detector curvo, la distancia entre canales
fue de 0.29 26, 30 mA de corriente y un voltaje de 25 kV. Los patrones de difraccion
de rayos X se indexaron con el programa Match y se compararon con las tarjetas PDF-
02.

2.4.2. FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FR).

En la determinacion de la composicion quimica de las muestras, se analizaron por
fluorescencia de rayos X, para ello se utilizd un espectrometro marca SIEMENS
operado en vacio, se irradio con una fuente de Rh empleando los siguientes cristales
LiF200, Gelll y T1AP, la calibracion del equipo se realiz6 con diferentes 6xidos

minerales de composicién conocidos.
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2.4.3.MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDOS (MEB) Y
MICROANALISIS ELEMENTAL (EDS).

Para conocer la morfologia de los materiales de estudio se caracterizaron mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB), las muestras se depositaron sobre una cinta
de grafito adherido a un portamuestra, posteriormente se bafiaron con oro y se
colocaron en un microscopio de barrido de alta resolucion marca JEOL modelo JSM-
6701F, con una distancia de trabajo de 16 mm y una aceleracion de voltaje de 15.0

kV, equipado con un detector de energia retrodispersiva de rayos X (EDS).

En la validacion del intercambio cationico de la solucion a la muestra se hicieron los
siguientes pasos: se colocaron 2 muestras en una probeta con resina, una sin
intercambio cationico y la otra intercambiada con Ag, se desbasté hasta malla 325,
posteriormente se pulié con pafo, se secd por 24 horas a 60°C y por ultimo se aplico
un recubrimiento de oro. Se realizaron microanalisis EDS y mapeos por elementos

presentes en la muestra.

2.4.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR).

Se conocieron los grupos funcionales principales existentes en las muestras, mediante
la utilizacién de la espectroscopia infrarroja con transformada de fourier, para la
elaboracion de las pastillas se utilizo KBr con una relacion de (1:100), los analisis se
realizaron a longitudes de onda de 4000 — 370 cm™ en un equipo Perkin Elmer Sytem
2000.

2.4.5.ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

Para notar la variacion (pérdida o ganancia) de masa a través de los cambios de

temperatura, se realizaron pruebas termogravimétricas con un equipo Mettler Toledo
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TGA/SDTA 551e, bajo una atmdsfera de nitrdgeno y una velocidad de calentamiento
de 10°C/min hasta llegar a 900°C.

2.4.6.CALORIMETRIA DIFERENCIA DE BARRIDO (DSC).

Mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido se pueden observar las
reacciones endotérmicas y exotérmicas llevadas a cabo por el incremento de
temperatura, el andlisis se efectu6 con un equipo Mettler Toledo DSC 822e, con
atmosfera de nitrogeno y velocidad de calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar una

temperatura de 620°C, para el analisis térmico se utiliza aliumina-a como referencia.

2.4.7.ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (AA).

La concentracion de Ag, Na, K, Ca y Mg en solucién acuosa se determind con un

espectrofotometro de absorcion atdmica marca Pekin ElImer modelo 2380.

2.5.DETERMINACION DE PROPIEDADES.

2.5.1. ESTABILIDAD TERMICA.

Debido a que las rocas zeoliticas son mezclas de minerales, tanto la clinoptilolita y
heulandita pueden coexistir y se torna dificil diferenciar una de otra, es por eso que se
recurre a la estabilidad térmica. La clinoptilolita es estable hasta los 700°C y la
heulandita hasta los 400°C. Se pesan 5 g de la muestra M-5 y se calienta a varias
temperaturas; 200°, 400°, 600° y 800°C en una mufla. Posteriormente las muestras se
analizaron por DRX. La rampa de calentamiento fue de 10°C/min y el tiempo de

permanencia de 3 horas.
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2.5.2.DENSIDAD.

La densidad se determin6 mediante la técnica del picnémetro, el procedimiento fue el
siguiente: se verificoO que el material estuviera limpio y libre de impurezas, se peso la
muestra antes de ser introducida, se peso6 el picnémetro vacio, se llené de agua el
picndmetro y se peso, se introdujo la muestra y agua en el picnémetro, se tapo el
picnémetro y se elimind el exceso de agua, se pesoé el picnédmetro y se tomo la

temperatura del agua, mediante la siguiente formula se obtuvo la densidad.

Donde:
m = M1 = gramos
p=densidad
_Mi+M2-M3 _ 3 masa
d V=volumen
p= m_ gran;os (4) M1= peso de la muestra
14 cm

M2= peso del picndmetro + agua

M3= peso del picndmetro + agua + muestra

2.5.3.PROPIEDADES TEXTURALES.

La isoterma de adsorcion-desorcion con nitrégeno a 77.36 K se realizd con equipo
Autosorb C-1 de Quantachrome, la muestra se calentd previamente a 60°C, durante 2
horas, con corriente de nitrogeno. Del analisis de la isoterma adsorcién-desorcion de
nitrégeno a 77.35 K se obtuvieron los resultados texturales (area superficial,
volimenes de poro y distribucién de tamafio de poro) por medio de: la ecuacion de
BET (Gregg & Sing, 1982), la ecuaciéon de Langmuir (Ruthven & Kaul, 1993), la
ecuacion D-R de Dubinin-Radushkevich (Dubinin, 1979), el modelo BJH de Barret-
Joyner-Halenda (Barrett, Joyner, & Halenda , 1951) y el modelo DFT (Evans &
Tarazona, 1984).
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2.5.4.CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO.

2.5.4.1.CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO TEORICA (CIC-

Teorica).

La capacidad de intercambio cationico de una zeolita depende de la cantidad de
tetraedros de aluminio (AlO4)® que se encuentran en la estructura del mineral, los
tetraedros estan cargados eléctricamente por el desequilibrio de cargas de los atomos
de Al. En estos tetraedros se intercambian los cationes y son conocidos como sitios
cationicos. La capacidad de intercambio cationico teodrica (CIC-Teorica) se refiere a la
cantidad de sitios catidnicos presentes en la zeolita, se estimo evaluando la cantidad

de Al contenida en la muestra 5 por medio de la siguiente ecuacion:

CIC tedrica = (imeq de A1) = (5)

masa de la muestra*Peq o g

2.5.4.2.CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO EXPERIMENTAL
(CIC Exp).

Para calcular la capacidad de intercambio catidnico; se utilizé 0.50 gramos de M-5 con
un tamafio de particula de -#25 de la serie ASTM (-71 mu), previamente secado a 80°C
durante 24 horas, se coloc6 la muestra en un vaso de precipitado de 250 ml y se le
agrego 50 ml de una solucion 1N de acetato de sodio (CH3COONa) por 24 horas
posteriormente la zeolita se separ6 por decantacion. Esta etapa se efectué 3 veces.
Después el material saturado de sodio se lavo 3 veces con alcohol isopropilico para
eliminar los residuos de acetato de sodio. Luego a la muestra lavada se le agreg6 50
ml de una solucion 1N de acetato de amonio (CH3COONHa4) durante 24 horas y la

solucion se separo por decantacion, esta etapa se efectud 3 veces.
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La solucién de las 3 decantaciones se colectdé en un matraz volumétrico de 250 ml, se
aford con agua desionizada, posteriormente se determiné la concentracion de los iones

de Na. La capacidad de intercambio catidnico se obtuvo con la siguiente férmula:

Donde:
CIC Exp = [Na]+25 _ meq (6) [Na]= Concentracién de Na
m+PEq 9 m=masa de la zeolita

PEq= Peso equivalente del Na

2.6. SEPARACION DE FASES.

2.6.1. SEPARACION GRAVIMETRICA.

Para esta prueba, se utilizé una mesa concentradora Wilfley, se prepard una pulpa con
10% de solidos, la mesa concentradora trabajé a 120 pulsaciones por minuto y una
inclinacion de 10°, el flujo de la pulpa fue de 20 litros/minuto y un flujo de agua de 2

I/min.

2.6.2. SEPARACION MAGNETICA.

Se utilizé un iméan de ferrita, el cual se hizo pasar por la superficie de la muestra para
retirar los minerales paramagnéticos, colectandose en un recipiente, esta operacion se

realiz6 tantas veces hasta que ya no hubo minerales paramagnéticos.
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2.7.PRUEBAS DE INTERCAMBIO CATIONICO.

2.7.1.CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO REAL (CIC-Real).

Para el intercambio i6nico real (CIC-Real), los datos experimentales se obtuvieron en
un reactor con capacidad de 1 litro, se pesé 1 gramo de muestra con tamafio de
particula a 100% -#25 (710 um), se agrego 250 ml de una solucion de Nitrato de Plata
(AgNO3) a una concentracién de 100 ppm, una temperatura de 22°C, durante toda la
prueba no hubo ajuste de pH. Usando un agitador mecénico a una velocidad de 250
rpm para mantener solo la solucion en movimiento, quedando asentada las particulas
de zeolita y evitar la reduccion de tamafo por atricion. Se muestred cada cierto tiempo
y se determiné la concentracién de Ag. La solucion y la zeolita quedaron en contacto
hasta que alcanzaron el equilibrio, es decir que la concentracion de 2 muestras

sucesivas en la solucién no vari6 significativamente.

2.7.2.BALANCE DE MASA.

El balance de masa de los iones que intercambiaron de la solucién a la zeolita y
viceversa se hizo de manera similar al empleado para calcular la CIC-Real, se tomo
una muestra inicial de la solucibn de 100 ppm de Ag para corroborar las
concentraciones de Ag, Na, K, Ca y Mg, la prueba dur6 7 dias para que alcanzara el
equilibrio, por ultimo, se tomo6 una muestra para determinar las concentraciones finales
de Ag, Na, K, Ca y Mg. La masa de cada ion intercambiado se calculé6 mediante un

balance de masa, representada por la ecuacion siguiente:

, , , Donde:
Masa de ion intercambiado =V (C -C ) (7) .
o f V= Volumen de la solucién
Co= Concentracién inicial

Ci= Concentracion final
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3.1.ESTUDIO DE CAMPO.

En el &rea de estudio estratigraficamente se observan 2 formaciones; la mas antigua
es la Formacion Las Espinas (Tm B-A), la cual sobreyace a la Formacion Soyatal (Ktc
Lu-Ar), constituidas por andesitas, andesitas basdlticas, tobas y aglomerados
andesiticos y sobre ella la siguiente unidad es una secuencia de tobas riolitica-andesita
(Tm TR-A) que consta de una alternancia de tobas liticas, litocristalinas, brechas,
intercalada con andesitas, dacitas, tobas daciticas, coronadas por derrames e
ignimbritas de composicion riolitica, segun la Carta geoldgica-minera Tecozautla F-14-
C68 escala 1: 50,000 (Sanchez Gonzalez, Avila Lugo, & de la Calleja Moctezuma,
2002), ver figura 14.

Figura 14 Seccion de la Carta geologica-minera Tecozautla F-14-C68 (Sanchez

Gonzélez, Avila Lugo, & de la Calleja Moctezuma, 2002).

En el estudio de campo, la Formacion Las Espinas se notaron afloramientos de
eyeccion de flujos lavicos, la roca consta de andesita de color café rojizo y verde, con
cierta oxidacion y cloritizacion (ver figura 15), posteriormente descansan derrames de

rocas que van de andesitas a andesiticas basalticas que son de color café rojizo a rojo
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(ver figura 16). Posteriormente se encuentra el depdsito “El Puerto” (ver figura 17), el
cual consta de una roca andesitica, brechoide con clastos de sanidina de color café
rojizo y plagioclasas, el cementante andesitico alterado tiene colores que van del
blanco a blanco verdoso producto de la alteracion, su espesor va desde los 15 a 40
metros aproximadamente. En la muestra de mano, los minerales mayoritarios que se
hallaron son: clastos de sanidina y plagioclasa, en la matriz se encontraron: zeolita,

esmectita y clorita; los minerales minoritarios que se observan son: moscovita y opalo.

a) Eyeccion de flujos lavicos. b) Andesitas estratificadas.

Figura 15 Formacién Las Espinas.

b) Andesita basaltica.

a) Roca andesitica sobre flujo lavico.
Figura 16 Formacién Las Espinas.
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c) Constituyentes de la andesita. P:
plagioclasa, C: clorita, S: sanidina, Z:
zeolita, O: oOpalo, E: esmectita y M:

moscovita.

Figura 17 Depdsito El Puerto.

Sobre el depdsito El Puerto se encuentran una serie de tobas riolita-andesitica (Tm
TR-A); la primera es una toba litica de composicién andesitica con un espesor de 6
metros (ver figura 18), posteriormente se encuentra una toba litocristalina de
composicion potasica, pseudoestratificadas, con textura afanitica, compuesta de
clastos de perlita y sanidina, consta de una matriz de feldespatica, tiene un espeso de

10 metros (ver figura 19).

Se observa en los alrededores que la zona esta muy fallada debido al proceso de
distension, las fallas muestran una misma orientacion NW, esto provocé el

hidrotermalismo del area de estudio.
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a) Sobreyacen al depdésito
El Puerto.

b) Subyace a las tobas litocristalinas.

Figura 18 Toba litica.

Sl -
fim e >
a) Tobas Pseudoestratificadas. b) Constituyentes de la toba F:

feldespato potasico argilizado,
P: perlita, S: sanidina Z: zeolita.

Figura 19 Toba litocristalina.
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El deposito El Puerto se encuentra cercas de una zona de alteracion epitermal (UAEH
& SGM, 1999), siendo una alteracién de baja temperatura, ademas que en la figura 14
se observa zonas de cloritizacion y agilizacion, por tanto, nos indica que el area de
interés también esta influenciada por una alteracion epitermal. De acuerdo a los
minerales encontrados en el area hubo una alteracion bimodal, es decir, hay indicios
de una alteracién argilica avanzada (formacion de 6palo y cristobalita) con un pH acido
y una temperatura poco mayor de 200°C, posteriormente el pH fue cambiando a neutro
y formg ilita y esmectita con cambios leves de temperatura, por ultimo, hubo una
alteracién subpropilitica, el pH fue cambiando a bésico y la temperatura disminuyd, la

cual tuvo las condiciones para forma zeolitas.

3.1.1.CALCULO DE POTENCIAL DEL DEPOSITO.

Las reservas probadas del depdsito son de 92,092 toneladas, para el calculo de la
profundidad solo se considero el avance de obra de 10 metros (ver figura 20), por tanto,
podemos pronosticar las reservas probables en 46,046 toneladas y las posibles de
9,209 toneladas.

a) Poligono del area de estudio. b) Avance de obra.

Figura 20 Dimensiones del depdsito.
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En la manzana “El Organal’, perteneciente al ejido “La Estanzuela”, como ya se
menciond existe una zona de alteracion, donde también se detectd minerales
zeoliticos, no se cuantificé debido que no fue motivo de estudio, sin embargo, es de

considerarse para su explotacion.

3.2. MUESTREO.

Se tomo un total de 7 muestras en orden descendente (ver figura 21), es decir, de las
rocas mas recientes a las mas antiguas, abarcando las 2 unidades, con la finalidad de
detectar las especies mineraldgicas existentes y realizar su posterior analisis. en la
tabla 6 se da a conocer las coordenadas, litologia e identificacion de cada muestra. De
las tobas riolitica-andesiticas se colectaron 4 muestras (1-4), la muestra 5 corresponde
al depdsito El Puerto, la muestra 6 y 7 corresponden a flujos lavicos y roca andesitica

de la Formacion Las Espinas.

Tabla 6 Localizacion de muestras.

Coordenadas Altura
Muestra | Identificacion _ Longitud Litologia
Latitud norte (msnm)
oeste
1 M-1 20°42’19.53” | 99°28°’11.86” | 2016 Toba litica
2 M-2 20°42°24.2” | 99°28°’10.11” | 2004 Toba litica
Toba
3 M-3 20°42'24.3” | 99°28°’10.73” | 2006 . o
litocristalina
4 M-4 20°42’25.2” | 99°28°09.30” | 1981 Toba litica
5 M-5 20°42’'25.17 | 99°28°'09.14” | 1965 Brecha
6 M-6 20°42°’34.65” | 99°28°'13.60” | 1942 Riolita
7 M-7 20°42’35.2” | 99°28°10.12” | 1936 Andesita
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Figura 21 Mapa de muestreo detallado del depésito “El Puerto”.

3.3. CARACTERIZACION.

3.3.1.FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX).

Los resultados de composicion quimica con base en 6xidos mayoritarios se muestran
en la tabla 7, el contenido de SiO:2 esté en el rango de 52.07-76.15%, resultando rocas
gue van de intermedias a &cidas. Utilizando la composicion quimica se realiz6 el
diagrama TAS (Le Bas, Le Maitre, Streckeisen, & Zanettin, 1986) para clasificar las
rocas igneas ( ver figura 22), consiste en graficar el total de alcalis versus SiO2 de la
roca, los contenidos de SiO2, Na:O y K20 se pueden modificar debido a las
alteraciones hidrotermales, por tanto el resultado no es seguro en su totalidad, ya que,
en el caso del area de estudio existe alteraciones tales como la silisificacion

....................................................................................... 61



CAPITULO IlI

RESULTADOS Y DISCUSION

provocando aporte de SiOz, el cual convierte a la roca més &cida, a continuacion, se

detallan los resultados de composicion quimica y su relacidon con el diagrama TAS:

Para M-1 los contendidos son; SiO2:66.78%, Na20:0.05% y Ca0:4.24% y K20: 3.99%,
el diagrama TAS indica una toba dacitica, sin embargo, la toba contiene caliche

producto de la incorporacion de fluidos hidrotermales, es decir que parte del contenido

de CaO es de un carbonato y de plagioclasas, el contenido de K20 muestras que la

roca original fue una toba riolitica que se convirtié en dacitica por el aporte de Fe*?y

Ca™ contenida en la solucion hidrotermal.

Tabla 7 Resultados de fluorescencia de rayos X y densidad.

Muestra
Compuesto

M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 M-6 M-7
Na2O 0.05 1.38 0.06 3.04 1.02 2.16 3.67
MgO 0.42 0.91 1.87 6.34 1.26 1.43 2.11
ALO3 10.92 | 11.04 | 9.99 | 14.21 10.67 9.06 | 14.93
SiO» 66.78 | 7454 | 71.13 | 52.07 64.54 76.15 | 62.29
K20 %) 3.99 3.75 3.06 1.62 4.20 1.11 1.84
CaO 4.24 1.24 241 | 10.18 1.62 3.59 4.55
TiO, -- -- 0.45 1.33 0.07 0.60 | 0.87
Fe,O3 7.38 1.67 3.66 6.81 1.55 4.14 5.73

ZrO; -- - 0.15 - - -- --
H.0 6.22 5.47 7.22 4.40 15.07 1.76 4.01
Si/Al 540 | 596 | 6.29 | 3.24 5.34 742 | 3.68
Sil(Al+Fe) 271 | 488 | 409 | 1.90 4.40 444 | 2.36

Fe/(Fe+Mg) 095 | 0.70 | 0.70 | 0.58 0.60 -- --
Densidad |gricm®| 2.27 2.18 2.24 2.86 2.46 2.98 3.01
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Figura 22 Detalle del diagrama de clasificaciéon TAS.

Para M-2 los contenidos en Na20:1.38% y Ca0:1.24%, el contenido de K20: 3.75% y
Si02:74.54% resulta una toba riolitica que se afirma en el diagrama TAS, en la muestra
de mano resulta una toba litica que no indica mucha alteracion, conservando asi su

composicién acida.

En M-3 los contenidos bajos en Na20:0.06% y Ca0:2.41%, el contenido de
Si02:71.13% y K20: 3.06% resulta una toba riolitica, esto se confirma en el diagrama
TAS, ademas que en la muestra de mano se observa una matriz potasica con clastos

de perlita evidenciando el alto contenido de SiO2.
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Los contenidos de M-4 en SiO2:52.07%, Al203:14.21%, Na20: 3.04%, Ca0:10.18%,
MgO:6.34% y Fe203:6.81% denota una roca mas basica y se comprueba en el

diagrama TAS resultando en una roca andesitica-baséaltica.

En la muestra de mano M-5 como ya se mencioné es una mezcla de rocas maficas en
la matriz y félsicas en los clastos, el contenido de SiO2: 64.54% y K20:4.20% vy el
contenido bajo de Na20:1.02% y Ca0:1.62% indican en el diagrama TAS una roca
dacitica en general, sin embargo, hay 6palo el cual incrementa el contenido de SiO-.
Por tanto, la roca original era de composicion andesitica.

En M-6 el contenido de SiO2:76.15%, Fe203:4.14%, Ca0:3.59% y Na20:2.16% dejan
Ver una roca con cuarzo, plagioclasas y hematita, el diagrama TAS denota una roca
riolitica por el contenido de SiO2.

En la muestra M-7 el contenido de SiO2z: 62.29%, Ca0:4.55% y Na20: 3.67% revelan

una roca con mas plagioclasas, el diagrama TAS indica una roca andesitica.

La muestra 1,2 y 3 se pueden clasificar como riolitica-dacitica, la muestra 4 es una
roca andesitica-basaltica que puede ser de la transicion de las formaciones Las
Espinas y las tobas riolitica-andesiticas. De las muestras de la Formacion Las Espinas
tenemos una serie de capas intercaladas de andesitas, riolitas y dacita en la muestra

5, 6y 7 respectivamente.

Con los resultados de la muestra de mano y la composicion quimica podemos concluir
gue las capas de roca de la Formacion Las Espinas que se encontraron en el area de
estudio en orden de antigiiedad son: flujos lavicos de dacitas y riolitas, escoria

andesitica, andesita brechoide y toba andesitica-basaltica.
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3.3.2.DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los difractogramas de las muestras se observan en la figura 23, realizadas con fuente

de irradiacion de Co Ka1 (A=1.789010 A), ademas los resultados de las especies

mineraldgicas detectadas se aprecian en la tabla 7, los patrones de difraccion

utilizados se muestran en los anexos del 2 al 8. Se not6 que la mayoria de las muestras

a excepcion de M-7 presentan materiales amorfos ya que existe un exceso de

background desde 21° a 38° 26.

Tabla 8 Especies mineraldgicas.

Mineral PDF-02 Férmula Quimica Muestra
3|14|5

Cuarzo bajo 86-1560 SiO, X
Cuarzo-a 71-0911 SiO,
Cristobalita baja 75-0923 SiO, X X
Cristobalita baja 76-0940 SiO,
Tridimita 75-0638 SiO, X
Heulandita-Ca 76-0532 Caz1Nay 1Ko 1(Al7 6Sizg507,.20.5H,0 X X
Sanidina
desordenada 25-0618 K(SisAl) Og X | X
Sanidina férrica 77-0992 KFe.28(Alp 72Si30s) X | X | X
Montmorillonita-18A 12-0219 Nao 3(Al, M)2(SisO10) (OH), 6H,0 X | X | X
Montmorillonita 96-901-0958  |Aly.6CSo.08F€0.1HM00.14010Si3.9 X
Chamosita 46-1324 (Fe, Al, Mg)s(Si, Al)4(OH)s X X
llita 78-1928 Ko.s0N@0.02Ca0.01(Al1.66F€0.0sMJ0.28Si3.41010) (OH)2 X | x|x
llita rica en Mg 21-0993 KMg (Al SisO10).10H,0 X
Magnetita 86-1354 Fe2.03304
Goethita 29-0713 FeO(OH)

lAnortita rica en Na )
18-1202 (Ca, Na) (Si, Al)4O0s

intermedia

Bitownita 76-0833 Cao.s6Nao.14Al 04Si2.0608 X
IAndesina 83-1939 N 622Cao 368(Al1.20Si2.710s) X
Moscovita 82-0577 KAl (AISi3010) (OH),

Calcita 83-0578 CaCOs;
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M-1

M-2

M-4

Intensidad (u.a.)

M-5

M-7

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

26

Figura 23 Difractogramas de muestras del depdsito “El Puerto”, fuente de irradiacion
Co Ka1 (A=1.789010 A).
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Durante la indexacién se observé que los picos presentaban un cierto desplazamiento
hasta 0.40° 20 hacia la derecha en los difractogramas hechos con el equipo INEL con
fuente de irradiacion de Co, que puede ser atribuible al portamuestra, el corrimiento es
considerado y por tal motivo, se realizaron otros andlisis con un equipo SIEMENS,
fuente de irradiacion de Cu (ver anexo 1). Se utiliz6 la tarjeta de la heulandita (PDF 76-
0532) para realizar la comparacion, los resultados obtenidos se muestran en la figura
24 y tabla 9, donde la maxima variacion de las muestras con el equipo SIEMENS es
de 0.04° 26. Siendo aceptable el error, con esta consideracion se procede a los ajustes
del punto de partida de los difractogramas hechos con el equipo INEL. A continuacion,

se detallan las reflexiones tipicas de las especies mineralogicas detectadas:

Tabla 9 Picos principales, intensidades relativas y distancia interplanares de la

heulandita con fuente de irradiacion de Cobalto y Cobre.

d=8.965A d=3.984A d=7.908A d=3.889A
M I(Relativa):100% | I(Relativa):37.5% | I(Relativa):29.4% | I(Relativa):20.90%
uestra
20 (%) 20 (%) 20 (%) 20 (%)

A=Co A=Cu A=Co A=Cu A=Co A=Cu A=Co A=Cu
Patrén 11.47 9.88 26.18 22.49 12.99 11.18 26.56 22.82

M-1 11.06 N/D 25.59 22.50 12.90 11.15 -- 22.85
M-2 11.99 N/D 26.33 -- 13.46 - 26.70 --
M-3 11.81 N/D 26.48 22.48 13.38 11.16 26.83 22.86
M-4 11.92 N/D 26.38 -- 13.49 -- 26.66 --

M-5 11.92 D/D 26.27 22.50 13.50 11.20 26.71 22.83
N/D: No determinado
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a) Fuente de Co Ka1 (A=1.789010 A). b) Fuente de Cu Ka1 (A=1.540598 A).

Figura 24 Comparacion de difractogramas Co Ka1 vs Cu Ka1.

Zeolita:

La heulandita y la clinoptilolita son muy similares en los pardmetros de red (Treacy &

Higgins, 2001), cristalizan en el sistema monoclinico, se diferencian uno del otro por la

relacion Si/Al, por los cationes intercambiables que contienen en su estructura; la

heulandita porta cationes divalentes (Ca?*, Mg?*) y la clinoptilolita posee cationes

monovalentes (Na*, K*) en mayor proporcion (Mumpton, 1960) y por estabilidad

térmica. En las muestras de estudio no se pudo diferenciar las 2 especies por DRX,

sin embargo, se realiz6 un tratamiento térmico para distinguirlas, que posteriormente

se describen (3.5.1 Estabilidad térmica).
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Como se ven en la figura 25 y 27 las reflexiones caracteristicas de la heulandita son
1(100%)=8.965 A, 1(42.3%)=3.984 A, 1(29.4%)=7.908 A, 1(20.7%)=2.978 A, en las
muestras analizadas, M-1,M-2,M-3 y M-5 contienen zeolitas de tipo heulandita calcica
(PDF 76-0532), tomando como referencia la reflexion méaxima de la clinoptilolita d=
8.95 A, las muestras que reflejan mas contenido de zeolita son en orden descendiente
son M-5, M-3, M-2 y M-1.

Esmectita:

Los minerales arcillosos adquieren facilmente un alto grado de orientacién preferencial,
su estructura laminar esta directamente relacionada con las caracteristicas de la red.
Los espacios basales (001) que se obtiene al utilizar el método de agregados
orientados dan como resultado las periodicidades perpendiculares al plano a lo largo
del eje ¢ (001), estos espacios pueden variar con la humedad, deshidratacion,
tratamiento con glicol, los cationes situados en la intercapa, tratamiento con acidos,
etc. La identificacion de los minerales arcillosos depende de las reacciones de los
mismos bajo los distintos tratamientos. Con las muestran sin orientar se obtienen los
espaciados de los planos (hkl), los valores de (hk) corresponden a las direcciones a'y
b de la celda unitaria en todos los minerales excepto en aquellos con simetria triclinica,
estos espacios no varian apreciablemente con los tratamientos anteriores (Brime,
1980).

Los minerales laminares que acomparfian a la esméctica (clorita, ilita, caolinita), pueden
estar presentes de manera independiente o generando interestraficaciones (especies
intermedias) entre ellas y la esmectita debido al proceso de evolucion, lo cual puede
limitar la expansion de esta Ultima, dado que las propiedades fisicoquimicas no son
iguales a la de sus componentes independientes, ademas los procesos de formacion
de cada mineral generan la posibilidad de que en una misma muestra se dé la

coexistencia de varios tipos de esmectita de diferente grado de cristalizacion.
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Figura 25 Reflexiones caracteristicas de montmorillonita, clorita, ilita y zeolita.
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Este comportamiento obedece a que los cambios en las condiciones del medio que
inciden en la evolucién de los minerales no actian sobre ellos de manera homogénea
en toda su extension y provocan cambios estructurales que no se replican para todo

el mineral (Bergaya, Theng, & Lagaly, 2006).

La naturaleza dioctaédrica o trioctaédrica de la estructura de la esmectita puede
determinarse por DRX, mediante la identificacion del plano d060 dada la alta
sensibilidad de celda b a las dimensiones del catién y del lugar donde se sitle en las
redes octaédricas. Si una esmectita en su estado natural presenta una reflexion (DRX)
entre 61.67° a 62.22° 20 con fuente de irradiacién Cu Ka1 (A=1.540598 A) corresponde
al plano d060 y por tanto se puede catalogar como dioctaédrica (Moore & Reynolds,
1997), esto se puede ver en la figura 3.13 a), ademas, se observa en la figura 3.13 b)
el rango del plano (060) para las muestras realizadas con el equipo INEL es de 73.10°
- 73.73° 20, todas las muestras contienen esmectita dioctaédrica (ver figura 25), es
decir, que la capa octaédrica contiene Al*3y Fe*3 principalmente, El andlisis de DRX
detecté que la variedad de esmectita es montmorillonita (PDF 12-0219), el cual
cristaliza en el sistema hexagonal primitiva. La muestra M-4 contiene mas Fe*2 en los
sitios octaédricos (COD 96-901-0958). Las muestras M-3, M-1 y M-5 son las de mayor

contenido de esmectita en orden descendiente.

llita:

La ilita se forma por alteracion hidrotermal de las plagioclasas calcicas, piroxenos y
micas, ademas la seritizacién forma una ilita de bajo contenido de K, la temperatura
de formacién es de 200 — 250°C (Corbett & Leach, 1998). La estructura cristalina de la
ilita es muy similar a la moscovita, por tanto, los patrones de DRX de la moscovita
también son validos para la ilita. Las distancias interplanares principales son;
1(100%)=9.967 A, 1(93.8%)=3.636 A e 1(69.6%)=4.503 A (PDF 78-1928), fueron
detectados plenamente en todas las muestras (ver figura 25 y 27), cristalizando en el
sistema monoclinico. Los picos de mayor intensidad en orden descendente son; M-3,
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M-2, M-1, M-4, y M-5, también existe cierto desplazamiento de los picos ocasionado
por su proceso de evolucidn y formacion. EI magnesio en la muestra M-3 estéa ligada

a la ilita, por tanto, se formo una mica rica en Mg (PDF-21-0993).

En M-6 y M-7 se revelan micas de moscovita (PDF 82-0577) con cristales
monoclinicos, sus reflexiones caracteristicas son; 1(100%)=2.552 A, 1(79.8%)=4.448 A
e 1(65.8%)=3.443 A.
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a) Fuente de irradiacion Cu Ka1 b) Fuente de irradiacion Co Ka1
(A=1.540598 A). (A=1.789010 A).

Figura 26 Plano caracteristico de la esmectita (060).

Clorita:

Existen problemas cuando se analizan minerales arcillosos por difraccion de rayos X,
uno de ellos es la determinacion de clorita en presencia de caolinita, debido al
solapamiento de reflexiones, por ejemplo, la reflexion (001) de la caolinita y la (002) de
la clorita. La mayoria de las cloritas presentan una importante reflexion en el plano

(001) a 14 Ay del (003) a 4.70 A, los cuales no se encuentran en los minerales de la
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caolinita, pero en variedades de cloritas ricas en hierro, las reflexiones (001) y (003)
son generalmente débiles o incluso ausentes. Por otra parte, estas reflexiones pueden
ser indetectables cuando la clorita se encuentra como componente minoritario en

mezclas (Martinez Manent & Ballbe Llonch, 1985).

En este caso, la clorita es de la variedad chamosita (PDF 46-1324), sus cristales son
de tipo monoclinico, donde las distancias interplanares caracteristicos son;
1(100%)=2.52 A, 1(55.6%)=7.10 A, 1(50.0%)=14.20 A e 1(16.7)=4.73 A son perceptibles
en las figuras 25 y 27, las intensidades de los picos son débiles siendo un componente
minoritario en las muestras analizadas. Todas las muestras presentan pequefias
sefiales de clorita, sin embargo, en M-1, M-2, M-3 y M-5 son las que presentan picos

de mayor intensidad.

Silice y polimorfos:

Se localiz6 en M-1 y M-4 cuarzo bajo (PDF 86-1560), cristaliza en el sistema
hexagonal, las reflexiones principales son; 1(100%)=3.345 A e 1(21.2%)=4.257 A,
asimismo, cuarzo-a (PDF 71-0911) en M-6, también del sistema hexagonal con
1(100%)= 3.399 A e 1(12.8%)=4.330 A, ver figura 27).

La cristobalita baja (PDF 75-0923) con sistema tetragonal, se manifesté en M-1, M-2,
M-3, M-5 y M-6, sus distancias interplanares de mayor intensidad son 1(100%)=4.034
A e 1(11.9%)=2.482 A, ademas, la muestra M-7 presento cristobalita baja (PDF 76-
0940), también del sistema tetragonal, las reflexiones de mayor intensidad son;
1(00%)= 4.070 A e 1(11.0%)=2.498 A (ver figura 27).

En M-1, M-2, M-3 y M-6 existe presencia de tridimita (PDF 75-0638) con sistema

hexagonal, las distancias interplanares principales 1(100%)=4.339A e 1(83.2%)=4.090A
(ver figura 27).
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Figura 27 Reflexiones caracteristicas de cuarzo, cristobalita, tridimita, zeolita, ilita,

magnetita y calcita.
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Las tobas de la muestra M-1, M-2 y M-3 contienen cristobalita y tridimita, los cuales
son minerales que se forman a altas temperaturas, corroborando un enfriamiento

rapido del material igneo durante su formacion.

Feldespatos Potasicos:

El feldespato potasico que se detectd fue sanidina férrica (PDF 77-0992), cristaliza en
el sistema monoclinico, las distancias interplanares tipicas son; 1(100%)=3.337 A,
1(82.4%)=3.798 A, 1(79.7%)=3.245 A e 1(61.3%)=4.253 A. Existe presencia de este
feldespato en la mayoria de las muestras a excepcidén de M-2, los cuales se observan

en la figura 28.

Ademads, existen picos caracteristicos de sanidina desordenada (PDF 25-0618) en M-
1, M-2, M-3 y M-4, cristaliza en el sistema monoclinico, las reflexiones principales son;
1(100%)=3.330 A, 1(60.0%)=3.280 A, 1(55.0%)=3.790 A e 1(55.0%)=4.240 A (ver figura
28).

Las reflexiones de los feldespatos potasicos se encuentran con una gran cantidad de
amorfos debido a las alteraciones que han sufrido, por tal motivo, los contenidos son

minimos en la mayoria de las muestras a excepcion de M-6.

Plagioclasas:

En M-5 y M-6 se revela picos tipicos de la andesina (PDF 83-1939), siento una
plagioclasa intermedia, cristaliza en el sistema triclinico, sus reflexiones caracteristicas

son; 1(100%)=3.206 A, 1(34.0%)=3.742 A, 1(55.5%)=4.044 A, 1(34.6%)=3.224 A e
1(19.6%)= 3.650 A (ver figura 28).
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Figura 28 Reflexiones caracteristicas de sanidina férrica, sanidina desordenada,

anortita rica en sodio, bitownita y andesina.
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En M-4 y M-7 existe presencia de anortita intermedia rica en sodio (PDF 18-1202), el
cual cristaliza en el sistema triclinico, sus picos principales son; 1(100%)= 3.181 A,
1(70.0%)= 3.203 A, 1(70.0%)= 3.759 A, 1(40.0%)=3.241 A e 1(35.0%)=4.043, (ver figura
28).

Mientras tanto en M-1, M-2 y M-3 se revela bitownita (PDF 76-0833), con sistema
triclinico, las reflexiones caracteristicas son; 1(100%)= 3.197 A, 1(59.9%)= 4.044 A,
1(51.2%)= 3.255 A, 1(36.6%)= 3.775 A e 1(35.7%)= 3.631 A (ver figura 28).

Las muestras con mas contenido de plagioclasa en orden descendiente son M-7, M-5,
M-6, M-2, M-3 y M-1, el cual nos refleja la transicion de basicidad de la roca que se fue
depositando hasta llegar a las rocas &cidas.

Carbonatos:

En la muestra M-1 se detecté calcita (PDF 83-0578), cristalizando en el sistema
hexagonal, las reflexiones principales son; 1(100%)=3.035 A e 1(13.9%)=2.494 A ( ver
figura 27).

Minerales ferrosos:

En todas las muestras se hallé6 pequefias cantidades de magnetita (PDF 86-1354),
cristaliza en el sistema cubico, en M-6 y M-7 solo se pudo detectar por DRX, las
reflexiones principales son; 1(100%)=2.543 A e 1(29.2%)=2.981 A. Igualmente, en las
mismas muestras se reveld goethita (PDF 29-0713) del sistema ortorrombico, sus
reflexiones principales 1(100%)=3.962 A e 1(83.0%)=2.801 A.
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Se hizo un analisis semicuantitavio de grupos mineralégico de las muestras con
presencia de zeolita, los resultados se muestran en la tabla 10. M-5 es la que presenta
mas contenido de zeolita, sin embargo, la cantidad es aun marginal. Por tal motivo se

procede a realizar pruebas de concentracion.

Tabla 10 Balance mineralogico aproximado de muestras zeolitizadas.

Grupos mineral6gicos Contenido (%)

M-1 M-2 M-3 M-5
Zeolita 9.5 17.3 9.7 37.8
Feldespatos potéasicos 13.1 21.5 16.5 22.8
Plagioclasas 19.3 25.0 23.5 20.7
SiO2 22.2 11.3 12.7 7.9
Esmectita 7.2 1.3 104 4.5
Clorita 8.0 3.7 3.8 1.7
Mica 14.0 19.9 23.4 4.6
Carbonatos 6.7
Total 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0

3.3.3.ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER.

En la figura 29 se observan los espectros infrarrojos, en donde se exponen las bandas
de los grupos funcionales representativos de las muestras analizadas. Se notan las
regiones de los grupos principales de enlace, tales como; el grupo H-O-H de tension
(3447-3631 cm™?) y flexion (1639-1656 cmt). También las bandas del enlace O-Si-O;
tension asimétrica (1043-1047 cm'?), simétrica (789-794 cm™) y flexién (467-471 cm?)
y el enlace O-Si(Al)-O (584-595 cm™) y por Ultimo bandas del enlace C-H de tensién
(2920-2948 cm™) y (2851-2854 cm) atribuidas a contaminacién de muestras con
material organico (Gieseking, 1975). Debido a que las bandas débiles no son

mostradas, se hace una descripcion mas detallada de cada espectro.
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Figura 29 Espectros infrarrojos de muestras.
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Minerales arcillosos:

Los minerales arcillosos se pueden identificar por los grupos -OH existentes, las
bandas de tensién se localizan de 3800-3200 cm*, en el caso del agua absorbida la
banda de tension se localiza a 3426 cm™ y las bandas de flexién en el rango de 1700-
1600 cm™ (Stuart, 2004). Para las arcillas dioctaédricas (montmorillonita) los grupos
hidroxilo se encuentra entre las capas tetraédricas y octaédricas, la banda de tension
Al-Al-OH esté localizada a 3620 cm™ y la banda de flexion esta a 915 cm™ (Srasra,
Bergaya, & Fripiat, 1994), (Medejova & Komadel, 2001) ademas de una combinacion
de vibraciones 616-629 cm™. Cuando hay interestratificacion montmorillonita-ilita
existe la presencia de las bandas 830, 750 y 530 cm™ (Shimoda & Brydon, |971), la
banda a 753cm! revela presencia de ilita (ver tabla 11).

Tabla 11 Bandas caracteristicas de la esmectita e ilita.

Vibracion Montmorillonita llita
(cm) (cm™)

Tension Al-Al-OH 3618-3645
Tension H-O-H 3426
Flexién H-O-H 1634
Tension Si-O 1041

Al-Al-OH 912-935
Flexion Fe-Al-OH 868-890 --

Mg-Al-OH 832-848
Flexion Si-O-Al . 753
Combinacién Al-O y Si-O 616-624 -
Flexion Al-O-Si 524
Flexion Si-O-Si 466
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En las 5 muestras (ver anexo 9-13) existe la presencia de bandas de tensién de los -
OH (3622-3631 cm™), tension (3447-3471 cm™) y flexién (1643-1656 cm™) del enlace

H-O-H, los cuales son caracteristicos de minerales arcillosos.

En M-1 (ver anexo 9) se observa una banda a 750 cm? indicando ilita, M-2 y M-3 (ver
anexo 10 y 11) con la banda 517 cm* asignada a una mica (sericita), M-4 (ver anexo
12) existe la presencia de esmectita con la banda 523 cm* y M-5 (ver anexo 13) se
observan bandas de interestratificacion ilita-esmectita (835 y 743 cm') y un hombro a
517 cm™,

Zeolita:

Las bandas de tension y flexion de los enlaces de estructura primaria O-Si (Al)-O, Si-
O-Si y Al-O-Si de la clinoptilolita y heulandita (ver tabla 12) son comunes en
tectosilicatos, ademas de las bandas de los grupos hidroxilos son usuales en las
arcillas ya que ambos contienen agua en su estructura (Pechard & Rykl, 1981), sin
embargo, existen bandas de baja intensidad correspondientes a vibraciones externas
llamadas vibraciones de pseudo-celdas, las cuales se localizan en el rango de 400-
700 cm* (Marcolli & Calzaferri, 1999), algunas de esas movimientos corresponden a
las vibraciones de anillos de 4 y 5 miembros, dicha banda es afectada por el tipo de

cation presente en la estructura. La SBU del grupo de la heulandita es 4-4-1, el cual

un anillo estd formado por 4 tetraedros, dichas bandas estdn localizada
aproximadamente a 695, 675y 449 cm* (Mozgawa & Bajda, 2006).
Tabla 12 Bandas caracteristicas de la heulandita y clinoptilolita.
Sobretono Tension Tension
Tensién Flexiéon Doble Libracion Flexion
en el plano Asimétrica Simétrica
Mineral Sim. y Asim. O-H-0 . . anillo H20 O- Si (A)-O
H-O-H O- Si (Al)-0 O- Si (A)-O
OH (cm™) (cm?) (cm?) (cm™) (cm?)

(cm™)

(cm™)

(cm)

Clinoptilolita

3420-3640

2920

1630

1040-1070

800

520

470

400

Heulandita

3620-3500

2920

1640

1070-1000

790

590

460-440
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M-5 es la que presenta las bandas usuales del grupo de la heulandita; banda de
tension del grupo hidroxilo (3631 cm?), tension y flexion del enlace H-O-H (3332 y
1656 cm respectivamente), tensién asimétrica, simétrica y flexion del enlace O-Si
(A-O (1043, 794 y 467 cm* respectivamente), libracién del enlace H-O-H (590 cm™).

Ademas de las bandas de vibracién de los anillos (682, 670 y 445 cm™?).

M-1y M-2 también presentan las mismas bandas, a excepcion de la banda de libracion
del enlace H-O-H, esto indica que es posible que la zeolita sea de la variedad
clinoptilolita, ademas muestra 2 bandas de vibraciéon de anillos (682-680 cm™) y (670-

667 cm™) debido a que el contenido de zeolita es poco en las muestras.

Opalo:

Existen 3 variedades de Opalo; el tipo C contiene cristobalita-a con una estructura mas
ordenada, tipo CT presenta cristobalita-a desordenada y tridimita apilada y el tipo A
considerado como amorfo. El Opalo es una mezcla de SiO2 + agua, en el espectro IR
se puede reconocer las bandas de tension simétrica y asimétrica del agua localizadas
en un rango de 3000-3800 cm™ y las de flexiobn 1610-1650 cm (Cortés Escobedo,
2005), el enlace Si-OH se encuentra a 3330 cm™ y es de tipo de puente de hidrégeno
polimérico, las variedades de Opalo se distinguen por la banda de tension simétrica O-
Si-O (Caucia, Marinoni , Bordoni, Ghisoli, & Adamo, 2012) y en especial el de épalo
tipo C por la banda a 620 cm™* (Correcher, Garcia Guinea, Bustillos, & Garcia, 2009),

el resto de las bandas se observan en la tabla 13.

Tabla 13 Bandas caracteristicas de opalos.

Tension

Mineral

Agua

(cm*)

Si-OH
Polimerizado

(cm*)

Flexion
O-H-O

(em?)

Tension
Asimétrica
O-Si-O

(cm?)

Tension Simétrica

Tetraedros
individuales
0O-Si-0 790 (cm™)

Tetraedros
polimerizados
(cm?)

Flexion
tetraedros
0-Si-0 (cm™)

CT

3435-3467

3330

1610-1650

1105

788-792

793-794

620

796-801

475
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Todas las muestras exhiben bandas de tension (3447-3448 cm™) y flexion (1639-1656
cm!) de moléculas de agua (ver anexo 9-13), también bandas de tensién asimétrica
del enlace O-Si-O (1043-1047 cm™) y flexién (467—471 cm™t) que comparte con otros
minerales. Las muestras M-1, M-2, M-3 y M-4 presentan la banda distintiva del 6palo
tipo CT (789-791 cm™?) del enlace O-Si-O, el cual contiene tridimita y cristobalita.

M-5 revela una banda Si-OH de tipo polimerizado (3332 cm™) el cual sustituy6 a la
banda 620 cm, ademas de la banda de tensién simétrica (794 cm) propia de la
cristobalita.

Cuarzo:

Las bandas del enlace Si-O del cuarzo son vi=784-779 cm, v2=696-694 cmY,
v3=1175-1080 cm™ y v4=466-463 cm! (ver tabla 14), sin embargo, la banda vz es la
representativa de este mineral, se sabe que la banda vz no existe en la silice amorfa,
por tanto, dicha banda es un diagnostico para determinar si el material de estudio es
cristalino o amorfo (Saikia, 2014).

En la muestra M-1 y M-4 se observa la banda caracteristica del cuarzo a 692 y 695
cml, ademas M-1 tiene la banda 783 cm distintivo del cuarzo de baja temperatura
(ver anexo 9 y 12), el resto de las bandas se encuentran combinadas con otros

minerales.

Tabla 14 Bandas caracteristicas del cuarzo.

Tension Tension Flexién Flexién
Mineral | Asimétrica Simétrica Simétrica Asimétrica
Si-O (cm?) | Si-O (cm™) Si-O (cm?) Si-O (cm?)

Cuarzo | 1175-1080 784-779 696-694 466-463
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Carbonato:

En los minerales carbonatados existen 4 bandas principales (ver tabla 15); vi: tension
simétrica=1068-1090 cm, vz: flexién fuera del plano=866-881 cm, vs: tension
asimétrica= 1433-1450 cm y va: flexion planar= 712-737 cm y otras 2 bandas (2520-
2550 cm?) y (1800-1830 cm™) (Weir & Lipincott, 1961), en el caso del grupo de la
calcita y dolomita, la banda v1 no se manifiesta en el espectro y la banda v4representa
la vibracion de cationes divalentes (Ca, Fe, Mg) y es el que diagnostica el mineral
(Huang & Keer, 1960).

Tabla 15 Bandas caracteristicas de carbonatos.

Tension

Tensién

Ankerita

. o o Flexion fuera Flexion Planar
Mineral Simétrica Asimétrica
del plano (cm™) (cm™)
(cm™) (cm?)
Siderita 737
Calcita 1068-1090 1423-1450 866-887 713

726

Sélo M-1 presenta bandas tipicas de carbonatos a 2511, 1792, 1422 cm, ademas de

la banda 714 cm™ que indican que existe calcita en la muestra.

Feldespato potéasico:

Los feldespatos potasicos tienen 6 bandas en comun a 426, 463, 584, 604, 726y 772
cm? (Theodosoglou, Koroneos, & Soldatos, 2010), existe 2 bandas para diferenciar
dichos minerales; la banda de flexién O-Si (Al)-O y un acoplamiento de las bandas de
flexion O-Si-O y tension K-O (ver tabla 16), dichas bandas revelan el grado de orden
de la estructura (Harris, Saljie, & Gutlter, 1989).

En los espectros (ver anexo 9-13), todas las muestras presentan bandas 726, 463, 584

y 420 cm! tipicas de los feldespatos potasicos, también es visible la banda de flexion
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O-Si (Al)-O (639-634 cmt), un hombro suave apenas visible en las muestras M-1, M-
4 y M-5 de la banda de flexiéon O-Si-O y tension K-O (544-546 cm™) los cuales nos
indican que el feldespato es sanidina.

Tabla 16 Bandas representativas de feldespatos potasicos.

Mineral Sanidina Ortoclasa Microclina

Vibracion (cm-1) (cm-1) (cm-1)
Tension Si-O 1136
Tension O-Si-O 1125 -
Tension Si-O 1090
Tensién O-Si (Al)-O 1050
Tension Si(Al)-O y Si-O 1030 1010
Tension Si-Si 772
Tension Si-Al(Si) 726
Flexién O-Si (Al)-O 636 640-642 646-648
Flexién O-Si (Al)-O 004

584

Flexion O-Si-O y Tension K-O 546 542-544 536-538
Flexion O-Si-O y Tension K-O 463
Flexién O-Si-O 426

Plagioclasas:

Debido al desorden de las estructuras por el enfriamiento, la sustitucion de Al por Si,
el reemplazo de Na por Ca de las plagioclasas y aunado con la mezcla de otros
tectosilicatos, es complicado determinar las bandas distintivas de las plagioclasas, sin
embargo, se recurre a vibraciones de celdas y la combinacion de vibraciones de
tension vy flexion, los cuales son débiles y apenas perceptibles (Angiano, 1968). Las

bandas exclusivas se muestran en la tabla 17 (Milkey, 1960).
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Tabla 17 Bandas caracteristicas de las plagioclasas.

Tension (cm™) Flexiéon | Flexion Flexion O-Si-O (cm™) Flexion
. . . . Vibracion de celdas
Mineral . . L O-Si(Al)-O|O-Si(Al)-O| Tensién Tensién O-Si-O
O-Si-O [Si(A)-O| Si-Si(Al) (cm?)
(cm™) (cm™) Na/Ca Na/Ca (cm)
Albita 1145 | 1040 785 747 578 537 461 420 400 385 374
Andesina 1095 1010 580 541 463 430
Bytownita | 1135 | 1080 780 740 576 540 465 426 384
Anortita 1140 1090 750 571 540 470 395 376

Las muestras M-1 a M-3 (ver anexo 9-12)

presentan 3 bandas tipicas de las

plagioclasas (398-400 cm™), (383-387 cm?) y (374-379 cm™), el cual nos indica una

mezcla de anortita y bitownita, M-4 una mezcla de albita y anortita y M-5 se observa

un hombro a 430 cm?, ademas de una banda a 1384 cm asignada a mineral amorfo
de Na y Ca (Gieseking, 1975).

Cloritas:

Las cloritas pueden contener en sus octaedros Al*3, Fe*3, Mg*? y Fe*?, las bandas

caracteristicas se muestran en la tabla 18 (Stubican & Roy, 1961), (Hayashi & Oinuma,
1965), (Prieto, Dubessy, & Cathelineau, 1991).

Tabla 18 Bandas caracteristicas de las cloritas.

Tensién Tensién Tension Tension Tensién Tensién Tensién Flexion
Mineral -OH Simétrica A-1 Simétrica E1 Asimétrica Asimétrica Simétrica Simétrica Si-O
(cm?) (cm®) (cm?) Si-O-Al (cm™?) Si-O (cm}) Si-O (cm}) Si-O-Al (cm™®) (cm?)
Clorita-Al 825 692 528 475
Clorita-AlMg 675 470
Clorita-Mg 3683-3610 1090-1050 990-960 840 757 662 462
Clorita-MgFe 840 755 655 478
Clorita-Fe 820 744 658 620 478

En las 5 muestras existen bandas débiles tipicas de las cloritas; en M-1, M-2 y M-5

denota una clorita con Mg y Fe en los octaedros con las bandas (653-659 cm™) y (617

y 622 cm), en M-3 y M-4 la banda 663 cm™ es tipica de una clorita-Mg.
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3.3.4. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

La prueba TGA nos ayuda saber la estabilidad térmica de un material, asi como la
variacion de masa por cambios de fase, descomposicion y deshidratacion que pueden
sufrir al incrementar la temperatura. En las tablas 19 y 20 se resume los distintos

comportamientos de arcillas y zeolita con el incremento de la temperatura.

Tabla 19 Comportamiento de algunas arcillas con el incremento de temperatura (Capel
Martinez, Linares Gonzéalez, & Fernando, 1983).

llita Esmectita Clorita

Efecto Caolinita| Férrico |Magnésico| Férrico

. o Magnésicas| Brucita Mica
aluminicas| ferrosas [aluminicas

Pérdida de H20

) 100°C - 200°C 100°C - 200°C -- --
absorbida

400°C | 450°C 600°C 500°C 800°C 400°C 800°C
525°C | 550°C 700°C 700°C 900°C 650°C 850°C

Deshidroxilacion

Destruccion de

550°C 850°C 850°C 850°C
la red cristalina

Tabla 20 Comportamiento de la zeolita con el incremento de temperatura.

Efecto Reaccion Intervalo de T (°C)

Desorcion de agua superficial Endotérmica 24-134
Desorcion de agua zeolitica Endotérmica 134-204
Deshidroxilaciéon de zeolitas Endotérmica 204-392
Destruccion de la red cristalina )

_ Exotérmica 350- 400
(heulandita)
Deshidroxilacion de zeolita Endotérmica (leve) 561-1000
Destruccion de la red cristalina )

Exotérmica 750-800

(clinoptilolita)
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En las curvas TGA (ver figura 30), podemos notar que solo 3 muestras tienen una
variacion significativa en la masa con el incremento de temperatura; en M-1
observamos una pendiente pronunciada que empieza a los 635°C atribuible a la

reaccion endotérmica de la calcinacion de la calcita.

M-3 tiene una pérdida de peso alrededor del 7.22%, debido a las mermas de humedad,

agua zeolitica y la deshidroxilacion de arcillas y zeolita.
Para M-5 vemos que la disminucion de peso es del 15.7%, mas del doble que M-3,

también es debido a la pérdida por humedad, agua zeolitica, deshidroxilacién de

zeolitas y deshidroxilacion de las arcillas.

M-4 4.4%

M-3 7.22% M-1 6.22%

Pérdida de peso (%)

M-5 15.07%

Trryrrvyr[rrrryrrrr|rrrrrrrrrr|rrrrrrrrrrorr

. —
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 30 Gréficas TGA de muestras del depésito “El Puerto”.
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3.3.5.CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

La prueba DSC ayuda a identificar las reacciones exotérmicas y endotérmicas que se

pueden llevar a cabo con el aumento de la temperatura.

En las 5 muestras analizadas por DSC (ver figura 31) se observa que sélo 4 presentan
un flujo de calor negativo, producto de una reaccion endotérmica; las muestras M-1,
M-2, M-3 y M-5 indican 2 reacciones endotérmicas, la primera entre 40-50°C
ocasionado por la evaporacion de humedad en la muestra, la segunda entre 180—
204°C relacionado con desprendimiento de agua de las arcillas y zeolitica, en las

pruebas de DRX estas muestras contienen zeolitas.

25 +

S 15
E
= ] M-4
© 10+
O
[0}
2 !
o
5 54
T M-3
1 M-5
0 4
M-2
: M-1
-5 | ! | ¥ | , | ! | L | Y |
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 31 Curvas DSC de muestras del depdsito “El Puerto”.

....................................................................................... 89



CAPITULO IlI RESULTADOS Y DISCUSION

Se hizo una comparacién de los diagramas TGA y DSC de todas las muestras (ver
anexo 14) y se establece que M-3 y M-5 son la Unica distintiva de las demas, ya que
son las que presentan mayor pérdida de peso por desprendimiento de agua,
concordando con los picos endotérmicos alrededor de los 204°C, a continuacion, se

detallan més a fondo.

M-3 presenta 5 picos endotérmicos (ver figura 32) el primero a 179.3°C relacionado
con la pérdida de agua de la ilita y esmectita, el segundo a 197.14°C debido al
desprendimiento de agua zeolitizada, el tercero a 280.9°C perteneciente a la pérdida
de agua molecular de la zeolita, el cuarto pico a 466.6°C es la deshidroxilacion de la

sericita y el Ultimo pico a 612°C es debido a la deshidroxilacion de la esmectita.

Para M-5 notamos decremento de masa, reacciones exotérmicas y endotérmicas en
diferentes etapas, en la curva TGA con la ayuda en el cambio de pendiente

observamos los diferentes lapsos en la disminucion de masa (ver figura 33).

En la primera etapa a 30-86°C, la curva TGA denota una pérdida de peso del 1.3%, la
curva DSC muestra una reaccién endotérmica a 47°C aproximadamente, estas

sefales corresponden a humedad y deshidratacion superficial de la muestra.

La segunda etapa comprende de 86-204°C, la curva TGA manifiesta una pérdida de
masa de 4.3%, mientras tanto la curva DSC indica otra reaccion endotérmica a 204°C,
el incremento en el porcentaje es debido a fases mineraldgicas hidratadas contenidas
en la muestra (ilita y esmectita), en este rango de temperatura continua la
deshidratacion y la pérdida de humedad superficial sin manifestacion de algun colapso
estructural. En este intervalo se ha producido la mayor pérdida de masa posible por

evaporacion de agua zeolitica e interlaminar absorbida.
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Figura 32 Gréafica TGA y DSC de M-3.
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Figura 33 Gréfica TGAy DSC de M-5.
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La tercera etapa comprende la deshidroxilacién de la zeolita en un rango de 204-
371.9°C, esta merma de peso se observa en la curva DSC en la reaccion endotérmica
a 274°C, tenemos una peérdida de peso de 4.22% debido al desprendimiento de agua
molecular con el incremento de la temperatura. También se ve un pico exotérmico a

323°C que se puede referenciar a la destruccion heulandita tipo amorfa.

En la cuarta etapa que comprende de 371-654°C, la curva TGA presenta un
empobrecimiento de masa de 5.18%, mientras tanto, la curva DSC reporta una
reaccion exotérmica a 469°C y tres endotérmica (582, 605 y 654°C), en este rango de
temperatura tenemos 2 eventos, la primera se observa el colapso de la estructura de
la heulandita con la reaccion exotérmica a 469°C, la segunda es la deshidroxilacién de
las arcillas; ilita a 582°C, un pequefio pico endotérmico de la esmectita a 605°C y por
ultimo la clorita a 654°C (Vaculikova & Pelevova, 2005) que justifica la disminucion en

la masa.
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3.3.6.MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB) Y MICROANALISIS
ELEMENTAL (EDS).

Para el analisis MEB y EDS soélo se considerd las muestras M-3 y M-5, los cuales
tienen mayor contenido zeolitico, a continuacion, se describe la morfologia de las

especies mineraldgicas encontrada:

Muestra 3:

En la figura 34 a) se muestra la micrografia de una particula argilizada, en este caso
hablamos de una seritizacion de una matriz, con habito en forma de hojuelas, la
particula tiene un tamafio de 96 um, el andlisis puntual EDS mostrada en la figura 34
b) indica contenidos de SiO2:77.21%, Al203:11.81%, K20:3.82%, Fe203:3.12% y CaO:
1.54% corroboran la especie mineraldgica potasica. Sobre la matriz se encuentra una
particula de forma subhedral y un habito prismético, con tamafio de 29 um, el analisis
puntual EDS mostrada en la figura 34 c) reporta contenido de SiO2:72.46%,
Al203:14.18%, K20=4.95%, Fe203=3.63% y CaO: 3.26%, el cual es similar a la matriz

potasica sin ninguna alteracion.

La figura 34 d) se exhibe una seccién de la matriz a 2,300 magnificaciones, mostrando
particulas subredondeadas, los tamafios oscilan entre 1- 6 um, el analisis puntual EDS
mostrada en la figura 34 e) reporta contenido de SiO2:68.92%, Al203:13.54%, Mg:
4.92%, Fe203=4.67%, K20=4.95%, y CaO: 3.47%, los cuales son tipicos de esmectitas

gue se va formando con la alteracion de sericita.

La figura 34 f) se expone otra seccidn de la matriz a 5,000 magnificaciones, donde se

observan hojuelas de 1.5 um que son tipicas de un mineral arcillosos.
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Muestra 5:

En la figura 35 vemos una particula de feldespato calcico con forma subhedral y un
hébito prismatico debido a un enfriamiento rapido, el analisis puntual EDS reporta un
contenido de SiO2:80.29%, Al203:8.98%, Fe203:4.15% y CaO: 3.26%, debido al bajo
contenido de Al, el Fe ocupa sitios octaédricos. La plagioclasa presenta un grado de

alteracion superficial (seritizacion).

‘, / |

A J
QL R 9 |
@ 1 Ao

3.000 6.000 9.000 12.000
kel

a) Particula de Plagiclasa. b) Andlisis puntual EDS.

Figura 35 Micrografia de feldespato a 200X.

En la figura 36 se encuentra una particula de esmectita con un tamafio de 40 um
aproximadamente, de forma euhedral y un habito en hojuelas, tipico de las arcillas, en
el centro se encuentran cristales de zeolita de 5-10 um de longitud, de forma ehuedral
y habito acicular. En andlisis puntual EDS es; SiO2: 56.51%, Al203:13.63%, Ca0:10.3%
y Na20:4.712%, la composicion quimica indica que la esmectita es una montmorillonita

calcico-sddica.
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UAEH mn BT ;000 12,000

a) Particula de Esmectita b) Andlisis puntual.

(E=Esmectita y Z=Zeolita).

Figura 36 Micrografia de esmectita a 3,300X.

La figura 37 muestra un tectosilicato, en la porcidén central se observa una particula
con fractura concoidea tipico de materiales amorfo, el fragmento tiene una longitud de
90 um aproximadamente, el analisis puntual EDS indica un contenido de 97.99 % de
SiO2, todo indica que, por la composicién quimica y el amorfismo, la muestra es un

Opalo producto de una alteracion epitermal.

2,000 15.000

b) Analisis puntual EDS.

a) Particula de o6palo.

Figura 37 Micrografia 6palo a 700X.
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La figura 38 a) vemos una particula de ilita de habito fibroso de 30 um de ancho y 225
um de longitud, en la figura 38 b) tenemos a una particula de feldespato potasico

(sanidina) de forma euhedral y habito tabular con 60 um de espesor y 180 um de largo.

a) llita tipo fibrosa a 330 X. b) Feldespato potasico a 270X.

Figura 38 Micrografias de mica y feldespato potésico.

En la figura 39 a) tenemos una micrografia de M-5, donde se observan particulas de
esmectita e ilita sobre una matriz de zeolita. Las particulas de esmectita tiene un
tamafio de 1-5 um, en forma de capas, los cuales estan diseminado sobre la zeolita.
El cristal ilita tiene un tamafio de 6 um, de forma ehuedral y habito prismatico que
creci6 sobre la zeolita, su formacion es debido a la transformacion de los feldespatos,
también se observan fibras de ilita sobre la superficie de la zeolita formado a partir de
la alteracion de la moscovita. La zeolita tiene una forma euhedral y habito tabular lo

cual se observan en figura 39 b), los cristales son de 1um de ancho 5 um de largo.
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b) Zeolita a 6,000X.

Figura 39 Particula de zeolita de M-5.
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La ilita es un mineral secundario que se forma por la alteracion hidrotermal de la
moscovita, una forma de identificarlo es por su bajo contenido de potasio, también se
forma por la alteracion (hidrélisis) de los feldespatos potasicos y alcalinos, estos se

identifican por contenidos més altos de potasio, ademas de contener Fe y Mg.

La ilita podemos encontrarla en capas apiladas o en forma de hojuelas (ver figura 40),
en la micrografia se observa capas laminares apiladas verticalmente de 15 mp
aproximadamente de largo, el andlisis EDS revel6 un contenido de Fe= 9.55%, K=
5.39% y Mg=3.81%. Por los contenidos de Mg, Fe y K se trata de una mezcla ilita-
esmectita. Hamilton y colaboradores (1989) reportan que la ilita en forma de hojuela
se forma por la interstratificacion con la esmectita, el cual nos da un indicador de la

temperatura de formacion (100-200°C).

Contenido (%)
_ Peso Atémico

59.56
3.47

4.64

2512
3.05
0.37
3.79

a 1 2
ull Scale 4915 cts Cursor: 7801 (14 cts) ke

4
——
20pm Electron Image 1

a) capa de laminas apiladas b) analisis EDS puntual.

verticalmente de ilita-esmectita.

Figura 40 Micrografia de M-5 a 2,000X.
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En la figura 41 a), se observa hojuelas de ilita, por sus contendidos de Fe=7.47%,

K=7.79% y Mg=2.77% (ver figura 41 b) es producto de la alteracion de la andesita,

sobre las hojuelas existe capas de sericita horizontales, proveniente de feldespatos,

asignado por el contenido de Al=10.73% y K= 5.69% (ver figura 41 c).

10pm ’ Electron Image 1

a) llita en forma de capas y hojuelas.

Contenido (%)
Peso Atomico

w Contenido(%)
-:- 40.78 55.06
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O 26 m9 “ I
I . 252 “ 1073 859

ER 2w 25.94
e B s o

100.00

0 1 2 3 4
ull Scale 3365 cis Cursor 7.801 (14 cts)

] 1 2 3 4
ull Scale 3368 ct= Cursar: 5.332 (38 cts)

b) Analisis EDS puntual de liita en c) Andlisis EDS puntual de ilita en

forma de hojuela. forma de capas

Figura 41 Micrografia de ilita a 10,000X.
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En la figura 42 a) se observa material amorfo (6palo) por su contenido de SiO2= 90%
(ver figura 42 b), sobre dicho 6palo se observan el crecimiento de cristales de 1.2 mu

de largo, por la composicion quimica (ver figura 42 c) se trata de ortoclasa.

4 T TR
Electron Image 1

3um

a) Cristales de ortoclasa sobre material amorfo.

w Composicion (%) EEEEN  composicion (%)
- Paso Atdmico [ eso Atdmico
B 05 161
%80 PO s s
551 BT o3 0.26
2140 B 1.05
4.60 P a8 22.93
0.43 B o 0.35
| Fe Y 0.15
]

100.00

0 1 2 3
ull Seale 4477 ot Cursor: 7.501 (16 cts) kY| Full Scale 4915 ot Cursor: 7801 (12 cts)

b) EDS puntal de cristales de c) EDS puntual de material amorfo

ortoclasa. con un contenido de SiO2=90%.

Figura 42 Micrografia de ortoclasa a 15,000X.
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3.4.SEPARACION DE FASES.

Para las pruebas de separacion de fases se utilizaron las muestras M-3 y M-5 ya que
son las que presentaron mayor cantidad en zeolita, basandose en las intensidades de
las reflexiones de difraccion de rayos X (DRX), en la pérdida de peso de la prueba
termogravimétrica TGA y las reacciones endotérmicas de la prueba calorimetria
diferencial de barrido (DSC).

3.4.1. SEPARACION GRAVIMETRICA.

En la figura 43 se muestran los resultados de M-3, en el cual no se observa cambios
significativos en las intensidades de las reflexiones (para la zeolita d=8.965 A y
d=3.984 A), debido a las densidades de los minerales contenidos en las muestras no

son propias para realizar una separacion por medios gravimétricos.

8.965 3.984

Ligeros

3“ n ’ Densos
U
‘ ,\ ’h Bulk

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

—

Figura 43 Difractogramas de prueba de separacion gravimétrica M-3.
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Para M-5 tampoco se observaron cambios relevantes en las intensidades de las
principales reflexiones, los picos de la zeolita aumentaron ligeramente d=8.965 A y d=
3.984 A, pero no bajan las intensidades del pico principal de la andesina d=3.206 A
(ver figura 44). Lo que se pudo observar en la distribucion de tamafio de particula es

gue la separacion fue por tamafio y no por especies mineralogicas.

8.965 3.95 3.206

Ligeros

sl

Densos

Bulk

e
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26

Figura 44 Difractogramas de prueba de separacion gravimétrica M-5.
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3.4.2. SEPARACION MAGNETICA.

Existen algunos minerales del depdsito El Puerto, que, debido a su contenido de Fe
en su composicién quimica, adquieren propiedades paramagnéticas, este es el caso
de los clastos de M-5, estan constituidas de una mezcla de sanidina y plagioclasas
conteniendo Fe en su estructura, se aprovechd dicha propiedad para retirar los clastos
con un campo magnético e incrementar el contenido zeolitico de la muestra. Para M-3

no presentd dicho fenébmeno.

En la figura 45 se observan 3 difractogramas, en la primera llamada “Bulk” representa
los picos de los distintos minerales antes de la concentracion magnética, en el segundo
difractograma corresponde a después de la concentracion magnética llamado
“Concentrado”, donde se nota la disminucién de las intensidades de los picos de
feldespatos potasicos (S) y calcicos (P) y un incremento en los picos de las zeolita (2),
por ultimo, tenemos el difratograma nombrado “Ganga”, donde aumentaron las
intensidades de los picos de las plagioclasas y sanidina. La concentracion magnética
resulto ser un método de concentracion eficaz para el material del depdsito El Puerto,

ya que se retir6 el 33.33% en peso de clastos paramagnéticos de la muesta.
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P Fase Mineral PDF
z Heulandita-Ca 76-0532
P P Andesina 83-1939
P S Sanidina férrica 77-0992

Ganga

Z Concentrado

101214 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48
20

Figura 45 Difractogramas de prueba de separacion magnética.
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3.5.DETERMINACION DE PROPIEDADES.

3.5.1.ESTABILIDAD TERMICA.

El tratamiento térmico es una gran herramienta para identificar materiales que

contienen minerales complejos, la identificacion de especies se lleva a cabo sabiendo

la temperatura de transformacion de fases, pérdida de agua y destruccion de la red,

estos datos se encuentran en la tabla 19 y 20, los difractogramas de las diferentes

temperaturas de calcinacion de M-5 se encuentran en la figura 46 y las especies

mineraldgicas indexadas en la tabla 21. Las transformaciones que sufrieron los

minerales con el incremento de la temperatura se enlistan a continuacion.

Tabla 21 Fases indexadas en la prueba de tratamiento térmico de M-5.

Mineral PDF-02 | Formula Quimica

Heulandita-Ca 76-0532 | Casz.1Nai.1Ko.1(Al7.6Si28.5072.20.5H20
Clinoptilolita 79-1460 | (Cai.24Na1.84K1.76Mgo.2) (AleSizo) O72.21.32H20
llita 78-1928 | Ko.soNao.o2Cao.o1(Al1.66F€0.08Mgo.28Si3.41010) (OH)2
Montmorillonita-18A | 12-0219 | Nao.3(Al, Mg)2(SisO10) (OH)2 6H20

Chamosita 46-1324 | (Fe, Al, Mg)e(Si, Al)a(OH)s

Cristobalita-a 75-0923 | SiO,

Cristobalita- 76-0934 | SiO,

Sanidina férrica 77-0992 | KFeo.28(Alo.72Si30s)

Silicato de Ky Fe 14-0617 | KFe(SizOs)

Andesina 83-1939 | Nao.s22Cao.368(Al1.29Si2.7108)

llita 2M1 80-0743 | (Ko.s2Nao.18) (Feo.03Al1.97) (AlSiz) O10(OH)2
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Figura 46 Difractogramas de prueba de calcinacién de M-5.
Zeolita:
La clinoptilolita se diferencia de la heulandita por su estabilidad térmica, la heulandita

colapsa su estructura entre los 350—400°C, con un tiempo de 3 a 4 horas. La
clinoptilolita es térmicamente estable hasta los 750°C (ver tabla 4). Mumpton (1960)
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establece que la clinoptilolita y heulandita tienen una estructura similar, que se puede

precisar por microscopia oOptica, difraccion de rayos X, tratamiento térmico y quimico.

El investigador propone como criterio de diferenciacion la calcinacion de la muestra a
723K durante 24 horas. Por tanto, si no hay alteracion significativa del patrén de DRX
indica que la muestra es una clinoptilolita, ya que, en semejantes condiciones la
estructura de la heulandita colapsa y el patron de DRX se altera sustancialmente.
También se afirma que la clinoptilolita se distingue de la heulandita por su composicion
catidnica. La heulandita tienen un alto contenido de Ca*?, mientras que las clinoptilolita
tienen iones Na y K, predominantemente, el material de estudio es una mezcla de
especies mineraldgicas, como se indico en el estudio de (DRX), en los difractogramas

no se distinguio las dos zeolitas antes mencionadas.

Con el tratamiento térmico observamos los cambios ocurrido a la zeolita (ver figura
47), primeramente a 200°C no se nota ningun cambio de fase a metaheulandita, sin
embargo, a 400°C vemos una disminucion en la intensidad de todos los picos de la
zeolita, las reflexiones principales 1(100%)=8.965 A e 1(29.4%)=7.908 A denotan una
reduccién leve en su intensidad, sin embargo el pico [(37.5%)=3.984 A que
corresponde al plano (400) tuvo una reduccién considerable, es decir la estructura
amorfa de la heulandita colaps6 y s6lo quedd una heulandita mas cristalina,
posteriormente a 600°C sigue habiendo una disminucion leve en la intensidad de los
picos de la zeolita (8.965, 7.908 y 3.984 A), indica que la red cristalina de la heulandita
se ha destruido por completo quedando solo la clinoptilolita (PDF 79-1460), por ultimo,

a 800°C colapsa la estructura de la clinoptilolita.

A los 400°C (ver figura 48) se vislumbran el incremento de las intensidades de la
sanidina férrica (3.337, 3.245, 3.798 y 3.478 A), ademas existen 3 nuevos picos que
corresponde a un silicato de potasio y hierro (PDF 14-0617), con las reflexiones
1(100%)= 3.280 A, 1(60%)= 3.350 A e 1(40%)= 3.820 A, estos minerales son producto
de la descomposicion de la zeolita amorfa.
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Figura 47 Comportamiento de las zeolitas durante el tratamiento térmico.
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Posteriormente a los 600°C se observa pequefios incrementos de las intensidades en
los picos de la sanidina y decremento de las intensidades del nuevo silicato, por ultimo,
a 800°C continua el incremento de las reflexiones de la sanidina, ocasionado por la
destruccion total de la red cristalina de las zeolitas y continua el colapso de las
intensidades de las reflexiones del silicato de potasio y hierro.

lita:

La ilita colapsa su estructura cristalina después de los 850°C. En este caso (ver figura
47 y 48) notamos que después de los 400°C, existe un incremento en las reflexiones
principales 1(100%)=9.967 A, 1(69.6%)=4.503 A, e 1(48.9%)=4.340 A. A 600°C hay un
incremento en todas las reflexiones de la ilita, ademas de un ligero desplazamiento
causado por la contraccion de la celda durante la deshidroxilacion, cambiando los
parametros de red, indexando con el patron PDF 80-0743, por ultimo a 800°C todas
las reflexiones disminuyeron considerablemente debido a que empezé el colapso de

la estructura, al final solo existen picos de baja intensidad de ilita.

Montmorillonita y Chamosita:

Estas 2 arcillas no presentaron destruccion de sus sistemas cristalinos, ya que no son
afectados por el incremento de temperatura, sélo la montmorillonita presenté un
cambio es su plano basal (001) que se redujo a 18A por efecto de eliminar el agua en
la intercapa, las reflexiones son apenas notorias, o que nos indica que son minerales

minoritarios.

Cristobalita:

La Cristobalita-a se forma por alteracion hidrotermal por debajo de 230°C. Cuando
existe incrementos de temperatura resulta con cambios de fases, que consiste en

cambio en la simetria espacial. En los difractogramas (ver figura 47) se nota un
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desplazamiento de la reflexion principal de cristobalita-a (4.034 A) a cristobalita-B
(4.137 A) a partir de 400°C y se mantuvo hasta 800°C. El desplazamiento de la
reflexion es debido a un cambio de fase de la cristobalita que paso de un sistema

tetragonal (cristobalita-a) a un sistema cubico (cristobalita-3.

Por tanto, M-5 contiene zeolitas de tipo heulandita y clinoptilolita, que al descomponer
su red cristalina por efecto de la temperatura se convierten en sanidina y silicato de
potasio y hierro, con sistemas cristalinos monoclinicos en ambos casos. La presencia
de ilita se confirma por el aumento y descenso de las reflexiones principales; el
incremento de la intensidad de las reflexiones es causado por la separacion de la

mezcla ilita-esmectita y el descenso por colapso de la red cristalina de la ilita.

La Cristobalita también fue afectada por el incremento de temperatura, ya que cambio
de cristobalita-a a cristobalita-f alrededor de los 230°C. En el caso de la chamosita y

montmorillonita no hubo cambio considerable en la estructura cristalina.

3.5.2.PROPIEDADES TEXTURALES.

Los resultados texturales (area superficial, volumen y diametro de poro) obtenidos del
analisis de la isoterma Nz a 77.35 K en condiciones estandares de presion y
temperatura (STP en sus siglas en inglés) se muestran en la tabla 22. Dénde: Ass es
la superficie especifica determinada por medio de la ecuacion BET; As. es la superficie
especifica determinada por la ecuacién de Langmuir; Cg es la constante de BET; Vs
es el volumen total de poro a una presion relativa de 0.973; Wo es el volumen del
microporos calculado por el método Dubinin-Radushkevich; Vmeso €s el volumen de
mesoporosos; Dpesn es el diametro de poro calculado por el método Barret-Joyner-
Halenda y Dporr es el tamafio de poro calculado por el método de funcionales de la

densidad.

....................................................................................... 112



CAPITULO IlI RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 22 Propiedades texturales de M-5.

Superficie Volumen de poro Didmetro de poro
Muestra | especifica (m?g™) Cs (cm3g™?) (nm)
AsL Ass Vs Wo Vmeso | DpsiH Dporr
M-5 28.32 26.38 | 422.3 | 0.061 | 0.01 | 0.060 3.37 3.47

La isoterma adsorcion-desorcion se muestra en la figura 49, en donde se observa la
mezcla heterogenia de sélidos micro y mesoporosos, debajo de P/P0o=0.4 se nota una
isoterma Tipo |, el cual es concava en el eje de las abscisas y es caracteristico de los
materiales microporosos, la cantidad adsorbida depende de la accesibilidad del
volumen del gas frente al tamafio de poro. (Sing, Haul, Pierotti, & Siemienieska, 1985).
En el caso de M-5 el volumen de gas adsorbido es pequeia debido a la heterogeneidad
de la muestra (zeolita, esmectita, ilita, feldespatos y 6palo), los microporos de la zeolita
pueden estar bloqueados o tapados o simplemente no son accesible debido a los
cationes intercambiables (Aguilar, Hernandez, & Flores, 2001). La histéresis que se
forma en este rango de presion relativa es debido a la expansion de las capas

interlaminares de la montmorillonita.

El comportamiento de la adsorcion-desorcion en el rango de presion relativa de 0.4-
0.5 se aprecia un tipo de restriccion fisica en los poros los cuales son tipicos de
materiales impuros o que recibieron algun tipo de tratamiento quimico, en el caso de

M-5 se debié al hidrotermalismo que fue sometido la roca (silisificacion).

Por ultimo, en el rango de P/Po de 0.5-1.0 se ve una isoterma Tipo IV y un ciclo de
histéresis de Tipo H-3, representativo de material mesoporoso, la histéresis es
causado por la condensacion capilar en poros con forma de placas paralelas. En otro
estudio se han obtenido isotermas hibridas (Tipo | y IV) similares debido a las

impurezas de la muestra (Lopez, Hernandez, & Barahona, 2010).
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Figura 49 Isoterma adsorcion-desorciéon de N2 en M-5.

Los resultados de area especifica con los 2 métodos (BET y Langmuir) usados son
similares 26.4 y 28.32 m?g! respectivamente, ya que para el calculo toman como base
la formacion de la monocapa, el valor de la constante BET= 422.3, este valor tan alto
nos indica que no hubo o fue muy pequefio el llenado y el acceso de los microporos.
La gréfica de linealidad de la ecuacion se pude observan en la figura 50, donde la
correlacion es de 0.999951.

Como se puede ver en la tabla 22, el volumen microporo es pequefio Wo=0.01 cm3g,
siendo el resto entre meso y macroporoso. Como ya se menciono, la causa es debido
al bloqueo y taponamiento de los microporos, ademas una considera presencia de

minerales mesoporosos.

....................................................................................... 114



CAPITULO IlI RESULTADOS Y DISCUSION

24
55 ] Superficie especifica: 26.4 m2g1 /
- Constante BET: 422.3 P
= ] 7
5 48
(a0 i
E 16 1 y /
S 144
i2. 55 y=131.7x + 0.3135
p / 4
10 g R2=0.999951
| i
84

Figura 50 Gréfica de recta BET de M-5.

En la figura 51 y 52 se muestras las gréficas de distribucion de tamafo de poro, el
resultado por el método DFT= 3.47 nm y BJH=3.37 nm, la ventaja de estos métodos
es gque abarca los tamafios micro y mesoporoso, sin embargo, el método DFT es capaz
cualitativamente y cuantitativamente predecir la condensacion del poro y el
comportamiento de histéresis de materiales mesoporosos (Thommes, 2010), por tal
motivo, este método es el que se puede aplicar para M-5, el rango de tamafio de poro
es de 0.4-5.9 nm, se pueden observar tamafios de poro de 0.72, 1.18 y 1.40 nm

caracteristicos de las arcillas (montmorillonita e ilita).

El rango de distribucién de poroso por el método BJH son de 0.5-57.78 nm, con
tamanfos de poro de 0.57, 0.62 y 0.90 nm en el rango microporoso y en su mayoria de
3. 37 nm, cayendo en el rango mesoporoso, los resultados de ambos métodos son
similares. el problema del método BJH es que considera la forma de los poros como

cilindricos y que no estan interconectados con otros.
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Figura 51 Distribucién de tamafio de poro calculando por el método DFT.
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Figura 52 Distribucién de tamafio de poro calculando por el método BJH.
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3.5.3.CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO.

3.5.3.1. CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO TEORICO.

Se hicieron 2 determinaciones de CIC-Teorico para M-5, la primera se hizo con la
muestra sin concentrar y la segunda con la muestra concentrada. Para calcular la
masa de Al en M-5 sin concentrar se utilizé el andlisis de FRX de la tabla 7 y para la
muestra concentrada se realizé un analisis EDS (figura 53), el cual se consider6 el
contenido de humedad para el calculo del contenido de Al, el peso equivalente del Al,
gue en este caso es igual al peso molecular debido a que los tetraedros de [AlO4]*> en

el esqueleto estructural de la zeolita sélo tiene una caga negativa sin balancear.

Otra forma de determinar el CIC-Teérico es sumar las masas equivalentes de Al*3 y
Fe*3, ya que se asume que el Fe* que se encuentra en la zeolita se comporta igual
que el AlI*3y por tanto puede intercambiar cationes con la solucién. También se puede
estimar determinando la cantidad de iones intercambiables K*, Na*, Ca*? y Mg*? que
contiene la zeolita., se supone que un equivalente de idbn metalico en solucién acuosa
se intercambia por un equivalente de los iones intercambiables de la zeolita (Leyva
Ramos & al, 2001), el valor de CIC-Tedrico de M-5 es de 2.06 meg/g y se presenta en
la tabla 23. Podemos concluir que no hay diferencia significativa en el calculo de las 2

CIC-Tedricas, asi que se toma el valor de 2.06 meg/g como referencia.
Debido a que M-5 es una mezcla de minerales, se anexa la CIC-Tedrica de la

montmorillonita=0.89 meq/g y de la ilita=0.21 meq/g (Somasundaran, 2006), los cuales

participan en las pruebas de intercambio.
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Elementos Contenido
(%)

6] 48.96
Na 0.67
Mg 0.98
Al 6.56
Si 35.27
K 3.97
Ca 1.03
Fe 1.95
Ba 0.27
Pb 0.34

b) Composicion quimica M-5.

Figura 53 Analisis EDS de muestra M-5 concentrada.

Tabla 23 Resultados de Capacidad de Intercambio Teorico.

Muestra CIC-Tedrica ) ) )
[meq (Al + Fe) /g] (meq de iones intercambiables/qg)
M-5 (meq Al/g)
Sin concentrar 2.09 2.26 1.82
Concentrado 2.06 2.36 1.69

3.5.3.2.CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO EXPERIMENTA.

Para la capacidad de intercambio cationico experimental (CIC-Experimental) se utilizd

el cation Na* el cual es mas selectivo que los presentes en la muestra M-5. En la tabla

24 se muestra el resultado de la CIC-Real (0.89 meqg/g) y se compara con otros

estudios realizados a zeolitas (clinoptilolita) de distintas partes de México. Se nota que

la CIC-Experimental de M-5 se encuentra dentro del rango de otras zeolitas.
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Tabla 24 Capacidad de intercambio catiénico de clinoptilolita de distintos estados

comparada con M-5.

Chihuahua San Luis Potosi Guerrero Sonora
. (Jiménez (Leyva Ramos & (Garcia (Cortés Hidalgo
Cedillo, 2004) et al, 2001) Gonzélez, Martinez, M-5
2002) 2007)
CIC-
Experimental 0.50 1.3 0.75 0.86 0.89
(mea/g)

3.6. PRUEBAS DE INTERCAMBIO CATIONICO.

3.6.1.INTERCAMBIO CATIONICO CON SOLUCION DE Ag NOs. (CIC-Real).

En la CIC-Real, cabe mencionar que no se elaboroé la isoterma de adsorcion que rige
la relacidbn matematica entre la masa del soluto absorbido y la concentracion del soluto,
debido a que no se vario la concentracion de la solucion para construir dicha isoterma,

ya que sélo se deseaba comprobar intercambio catidnico sobre M-5.

Top & Ulkiir (2004) resportan para clinoptilolita homocationica (Na*) una selectividad
de: Ag**>Zn?*>Cu?*. Para estre trabajo, se confirma el incremento de la capacidad de
intercambio catidnico cuando se hace homocationica a la muestra; la CIC-Real donde
se acondicion6 con NaCH3COO y con un tamafio de particula de #45 es de 0.16 meq,
mientras que sin acondicionar es de 0.13 meq (ver tabla 25), ademas se obtuvo un
mayor resultado reduciendo el tamafio de particula a -#200, sin embargo, este ultimo
es un tamafo muy pequefio que genera problemas de arrastre de particulas durante

su manipulacion.
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Tabla 25 Capacidad de intercambio catiénico de M-5.

Tamano | Acondicionamiento | CIC-Real

particula | con NaCH3COO meq/gr

#200 Si 0.18
#45 Si 0.16
#45 No 0.13

Leyva, (2005) en su estudio de intercambio catidnico con Ag reporta una CIC-Real=
0.14 meg/g con una concentracion de 100 ppm de Ag, En este caso, el resultado
obtenido con las condiciones anteriormente mencionadas es de 0.13 meq/g (ver tabla
25), estos resultados son muy similares, corresponde a que la zeolita tiene mayor

selectividad por otros cationes presentes en la solucion (Na*>Ag*).

Se tomd como referencia el estudio de Leiva R. (2005) para comparar los resultados
(Tedrica, Experimental y Real) de este estudio. La CIC-Teodrica de M-5 es de 2.06
meqg/g, como se puede observar en la figura 54 es mayor 9.57% al de referencia,
debido a que el contenido de Al est& distribuido en diferentes minerales presentes en

la muestra (zeolita, ilita, esmectitas, cloritas, feldespatos).

En la CIC-Experimental se obtuvo un resultado de 0.89 meqg/g, representa el 68.46%
comparado con su similar, debido a que no todos los sitios cationicos son accesibles
0 que no todo el contenido de Al sean sitios catidnicos, ya que existen otras especies
mineraldgicas conteniendo Al es su composicion. Las esmectitas y cloritas también
contribuyen al intercambio catiénico en menor proporcion, es decir las zeolitas,

esmectitas, ilita y cloritas se manifiesta el fenébmeno de intercambio cationico.

Para la CIC-Real de Leyva R. (2005) obtuvo 0.91 meg/g con concentraciones 7 veces
mas que la usada en este estudio y 15°C de temperatura. Como ya se menciono, en

condiciones iguales los resultados son los mismos.

....................................................................................... 120



CAPITULO IlI RESULTADOS Y DISCUSION

Capacidad de Intercambio Catidnico

CIC (meqg/g)
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Figura 54 Comparacioén de las CIC Leyva R. (2005) vs M-5.

Comparado con el estudio de Leyva (2005) la CIC-Experimental es menor 31.54%,
debido a que M-5 es una mezcla de minerales y considerando que la muestra de Leyva
(2005) contiene pocas impurezas, podemos concluir que M-5 contiene un 68.46% de

efectividad en intercambio catiénico.

3.6.2.BALANCE DE MASA.

Los resultados de balance de masa de iones intercambiado se muestran en la tabla
26, la cantidad de iones de Ag transferidos a la muestra no corresponden a los iones
totales que se intercambian de la muestra a la soluciéon (Na*, K*, Ca*2, Mg*?), el Ca*?

fue quien mas se intercambid de la muestra a la solucién debido a que existe mayor

cantidad de estos iones.
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Tabla 26 Balance de masa de iones intercambiados a 22°C y pH 5.4.

_. | lones intercambios de la lones intercambiados de la
Concentracion » »
o solucion a la muestra muestra a la solucion
inicial de Ag
(meq) (meq)
(mg/L)
Ag* Total Na* | K* | Ca* | Mg*? | Total
100 0.13 0.13 0.14 | 0.13 | 0.28 | 0.01 | 0.56

3.6.3.DIFRACCION DE RAYOS (X).

Los resultados de DRX después del intercambio catiénico se muestran en la figura 55,
podemos afirmar la estabilidad estructural de las zeolitas, ya que no existe un cambio
significativo en las distancias interplanares y la intensidad de los picos después de

realizar un intercambio catiénico.

—— Sin intercambio
—— Con intercambio

rrysrrvrgyryrrvryryrrryryrrr|yryrrr|yyrrrr|prrrr|rrror T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20

Figura 55 Difractograma de prueba de intercambio catiénico de M- 5.
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3.6.4.MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB) Y MICROANALISIS
ELEMENTAL (EDS).

Las micrografias de la muestra con intercambio idnico, en este caso con plata, se
puede ver en la figura 56, debido a que la plata es conductor eléctrico, es facil de
apreciar con un color mas brillante, se hizo un analisis EDS y el resultado es de 26.98%
en Ag, también se nota que no toda la superficie contiene Ag, esto es adjudicado a las

impurezas del material (6palo, ilita, feldespato potésico, etc.).

Contenido (%)
Peso Atomico
18.00 39.62
11.44 18.91
1.48 1.61
3.50 3.42
19.07 17.95
5.91 4.41
5.04 3.41
8.57 4.06
26.98 6.61
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a) Particula 450X. b) Composicién quimica puntual.

Figura 56 Micrografia a 200X, prueba de intercambio catidénico con solucién de AgNOs

a una concentracion de 100 ppm.

En la micrografia 57 a), se puede ver cristales de ilita, el analisis puntual de la figura
57 b), tenemos contenidos SiO2= 80.17%, K20= 0.94% y Ag= 2.48%, por el contenido
bajo de K y su alto contenido de Si, podemos deducir que es un producto de la
alteracién de la moscovita. En el andlisis puntual de la figura 57 c), los contenidos de
K20= 2.59% y Ag = 1. 44%, con estos analisis puntuales se comprueba que también

la ilita participa en el intercambio entre los cationes de potasio y plata.
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&, N
10pm : Electron Image 1

a) Micrografia de ilita a 5,000 magnificaciones.
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b) EDS puntual de ilita. c) EDS puntual de un cristal de ilita

de 1.34 um de tamafio.

Figura 57 Micrografia a 5,000X, cristal de ilita.
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RESULTADOS DE MAPEO:

En la figura 58 a) se observa una particula de M-5 con un tamafio de 150 um, las
tonalidades mas brillantes nos indican las zonas donde se realizé intensamente el
intercambio catidnico y en la figura 58 b) podemos notar el mapeo por Ag realizada a

la particula.

200um Electron Image 1 IWI A Lal
a) Particula de M-5 b) Mapeo por Ag.

intercambiada con Ag.

Figura 58 Mapeo de particula de M-5 intercambiada con Ag.

En la figura 59 se muestra un mapeo por todos los elementos que contiene M-5, los
contenidos de Si, Al, K, Ca, Mg, Fe y Ag, se percibe que la particula es heterogenia
con respecto a las especies mineraldgicas, el 6palo se puede observar donde la
intensidad en Si es mayor, lo mismo pasa con la ilita, se presenta donde la intensidad

de K en mayor.

Existe presencia de Ag en toda la particula a excepcion en la zona de alta
concentracion de silicio, esto nos indica que las demas especies mineraldgicas

participan en mayor o menor medida en el intercambio cationico.
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f 30pm ! Mg Kal_2

r 30Um !

Figura 59 Mapeo por elementos de M-5.

La magnitud de intercambio catiénico de las esmectitas, micas y cloritas depende
mucho por el grado de desdorden que presentan, ya que un mayor desorden en el
arreglo de las capas octaédrica y tetraédricas provocara una mayor descompensacion
de carga que se pueden convertir en sitios de intercambio catiénico. También el Fe*3
en la zeolita participa en el intercambio. La muestra de M-5 es muy heterogénea es
especies mineraldgicas, cristalinidad y ocurrencia ocasionado por la alteracion

hidrotermal. Todas las condiciones anteriores hacen que M-5 tenga una capacidad de
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intercambio cationico favorable para ser utilizado y comercializado en diferentes
industrias tales como; descontaminar aguas residuales de metales pesados,
mejorador de suelo en la agricultura, parte de las dietas en el criadero de animales,

etc.
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CONCLUSIONES

En el estudio de campo el resultado es el siguiente:

El depdsito “El Puerto” esta localizado litolégicamente en la Formacion Las Espinas,
sobreyace a la Formacion Soyatal y subyace a las tobas riolitica-andesitica. Es una
roca andesitica con clastos de feldespatos y matriz andesitica.

La alteracion que sufrio la zona fue bimodal ya que consta de argilizacion y
subpropilitizacion, segun las especies mineralégicas encontradas, las alteraciones son

seritizacién, zeolitizacion, ilitizacion, cloritizacion y silisificacion.

El depdsito consta de 4 hectareas de afloramiento zeolitico, las reservas probadas son
de 92,092 toneladas, las probables en 46,046 toneladas y las posibles de 9,209
toneladas.

Se caracterizé con técnicas instrumentales (FRX, DRX, IR, MEB y EDS, TGA y DSC)

muestras del depdsito “El Puerto” obteniendo lo siguiente:

El resultado de FRX muestran que los 6xidos mayoritarios son; SO2 (52.07-76.15%),
Al203 (9.06-14.93%), Fe203 (1.55-7.38%), CaO (1.24-10.18%), MgO (0.42—6.34%),
K20 (1.11-3.99%) y Na20 (0.05 — 3.67%), en el diagrama TAS las muestras se
clasifican desde andesitas basélticas hasta rioliticas. La muestra 5 se clasifica como

una roca dacitica.

En DRX, las especies mineralégicas mayoritarias detectadas son plagioclasas
(andesita, bitownita y anortita), sanidina, ilita, polimorfos de SiO2 (cuarzo, cristobalita y
tridimita), zeolita (heulandita y clinoptilolita), montmorillonita y clorita, calcita en el caso
de M-1. Los minerales minoritarios son moscovita y hematita. Las muestras M-1, M-2,
M-3 y M-5 contienen zeolitas y arcillas, sin embargo, M-3 y M-5 son las de mayor

interés (contenido del 9.7-37.8 % de zeolita) para realizar pruebas de concentracion.
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En FTIR, se observaron las bandas representativas de los diferentes grupos
funcionales que son distintivas de las especies mineralogicas, tales como, el grupo
hidroxilo caracteristicos de las arcillas y zeolitas, las bandas O-Si-O tipica de los
polimorfos del SiO2 (cuarzo, tridimita y cristobalita), las bandas de las vibraciones
combinadas de tensién y flexion de los feldespatos potasicos, las vibraciones de las

celdas de las plagioclasas y las vibraciones de las cloritas trioctaédricas.

En TGA, las muestras se observan pérdidas de peso ocasionado por evaporacion de
agua por humedad, agua zeolitizada y la deshidroxilacion, ademas de la calcinaciéon
de la calcita, existen pérdidas de peso significo en M-5 (15.07%) y M-3 (7.22 %).

En DSC, las reacciones endotérmicas vistas en las muestras son por el
desprendimiento de agua y las exotérmicas por la destruccion de la red cristalina. Las
gréficas de M-1 y M-2 son tipicas de micas, mientras que M-3 y M-5 son

comportamientos de materiales con contenido zeolitico.

En MEB y EDS, las morfologias observadas en M-3 y m-5 van desde capas apiladas
de arcillas, por la composicion quimica se infiere de ilita, esmectita y una
interestratificacion ilita-esmectita, capas amorfas que nos indican que es 6palo, los
cristales de ortoclasas son bien definidos y los cristales de zeolita tabulares son

anhedrales.

La concentracibn magnética resulto ser un método de concentracion eficaz para el
material del deposito “El Puerto”, ya que se retird el 33.33% aproximadamente en peso

de clastos paramagnéticos de la muestra.
En la prueba de estabilidad térmica se vio que M-5 es estable hasta los 350°C ya que

después de esa temperatura empieza haber cambios de estructura cristalina de la

heulandita.
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Los datos texturales de M-5 son; superficie especifica= 26.38 m?g?, volumen de
microporo= 0.01 cm3g* y tamafio de poro= 3.47 nm, la muestra indica un material con
pocos microporos y con una gran cantidad de mesoporos, la isoterma adsorcion-

desorcion de N2 es hibridas Tipo | y IV, tipica de una zeolita con impurezas (arcillas).

Los datos de intercambio catiénico son; CIC-Tedrica= 2.06 meqg/g, CIC-Experimental=
0.89 meq/g, la CIC-experimental es el 43.20% de la CIC-Teorica causado por la mezcla
de especies mineraldgicas, ya que no todo el contenido de Al son sitios cationicos,

ademas de que no todos los sitios catidnicos son accesibles a intercambio.

La capacidad de intercambio cationico real es de 0.13 meqg/g, atribuible a una baja
concentracion de soluto (100 ppm), la selectividad de la zeolita por los cationes Ca*?,

K*, y Na* que por Ag*.

En el mapeo por elementos se observa las areas donde hubo intercambio catiénico, el
contenido de Ag= 26.98%, ademas se nota que las micas y esmectitas participan en

el intercambio.

Podemos concluir que el depdsito “El Puerto” es viable para explotar el mineral, ser
utilizado como intercambiador cationico y comercializarlo en diferentes industrias, tales
como; purificador de agua potable, para descontaminar aguas residuales de metales
pesados, mejorador de suelo agricola, parte de las dietas en el criadero de animales,

etc.
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M-3

Intensidad (u.a.)

pMH\ , M-4

M-5

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20

Anexo 1 Difractogramas de muestras del depdsito “El Puerto”, fuente de irradiacion Cu
Ka1 (A=1.540598 A)
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