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Resumen

Los cuerpos zeoliticos estudiados se relacionan con el evento tecténico
del Basin & Range (Cenozoico Tardio) dentro de una cuenca tipo graben,
delimitada por fallas normales en el Depdsito “La Palma”, del municipio de
Divisaderos, Sonora. La zeolita tiene un origen sedimentario y se encuentra
alterada por eventos volcanicos y moderadamente intemperizada, se presentan
en dos estratos de diferentes espesores, uno superior de 70cm y otro inferior

de 25cm, con una edad perteneciente al Plioceno.

En esta investigacion se muestran los resultados de los andlisis por
difraccion de Rayos X (XRD), Microscopio Electrénico de Barrido (SEM), EDS,
Espectroscopia de Raman, analisis micro-estructural con Microscopio
Electrénico de Transmision (TEM) y estudios por Espectroscopia de
Fotoluminiscencia (PL). El analisis de SEM/EDS revela que la chabazita es el
tipo de zeolita dominante. Los resultados de XRD indican que las muestras
estan compuestas por chabazita al 73% y clinoptilolita al 27%, ademas de
exponer el Ca como el cation sobresaliente; mientras que los resultados de
TEM/EDS muestran que la fase chabazita contiene 41.19% O, 41.13% Sij,
11.68% Al, 1.03% K, 1.01% Ca, 0.85% Fe, 0.83% Mg, 0.13% Nay 0.13% Cl. La
zeolita de La Palma muestra una ligera contaminacién por Ti, Cu y Cl, en

concentraciones menores al 3%.

Las muestras de zeolita del depésito “La Palma” congregadas con zeolitas
sintéticas tipo LTA (A4) fueron dopadas con Nitrato de Europio. Se elaboraron
a diferentes molaridades (0.001, 0.005, 0.01 MOL) y temperaturas de

tratamiento (Horno a 50°C y en mufla a 400°C). La sintesis de zeolitas fue



dividida en dos grupos naturales (chabazita) y sintéticas (A4), por cada grupo
se realizaron 6 muestras equivalentes. Las muestras de chabazita fueron
previamente activadas dentro del laboratorio. Quedando asi 16 muestras y las
referencias de las muestras: zeolita A4 sin alterar, chabazita natural, chabazita

activada y chabazita activada con tratamiento térmico de 400°C.

Los resultados muestran la presencia de europio en las zeolitas, en
algunos casos se logran ver cubiertas por una ligera capa de zeolita. Indicando
que las zeolitas sintéticas presentan mayor cantidad de europio que la zeolita

natural.

Introduccién

La investigacion se divide en dos partes: la primera, consiste en
investigacion geoldgica del area del estudio, mientras que en la segunda
describe la sintesis de muestras de zeolitas dopadas con nitrato de europio.
Todas las muestras resultantes estdn debidamente caracterizadas por técnicas

analiticas (DRX, TEM, SEM, PL, EDS, Espectroscopia RMN).

En Sonora existen depdsitos de zeolita con potencial econdémico,
provienen de ambientes genéticos de origen volcanico, metamorfico y
sedimentario. En cuestion de la génesis sedimentaria, la zeolita ocurre en
formas de capas o estratos depositados como parte del relleno sedimentario de
cuencas continental desarrolladas por el evento tecténico extensional del
Cenozoico denominado Sierras y Valles Paralelos (Basin & Range).

Eventualmente, las sierras fueron erosionadas debido a su naturaleza de relieve



positivo, generando material detritico continental tipo molasa que se depositd

en las cuencas aledafias a la sierra, alternandose con derrames basalticos.

Los derrames provienen del ascenso del manto ocasionado por la
extension continental que generd una despresurizacion del manto provocando
una fusion parcial de la parte superior continental, por lo cual se encuentran
dos tipos de magmas: félsicos y basalticos. El flujo magmatico ascendié por las
fallas normales que limitan a las sierras depositandose intercalados con los

sedimentos detriticos.

En esta area, existen dos secuencias: la inferior perteneciente al Mioceno
tiene un espesor entre 300 y 400 metros, esta compuesta de areniscas y
conglomerados; la secuencia superior presenta un espesor variable y se
conforma de arcillas y zeolitas producto de alteracién de vidrios volcanicos, que
en el afloramiento se observan como capas blancas opacas intercaladas con

tobas rioliticas (Cochemé, et al. 1996).

Justificacion

La presente investigacion representa un avance en el estudio de la zeolita
orientado a las aplicaciones en la industria. Este tectosilicato funciona como
catalizador depositando particulas de europio, al dopar las zeolitas sus
propiedades fisicas y quimicas se modifican resaltdndolas o adquiriendo

nuevas que pueden ser utiles en la industria.

Actualmente ha aumentado la demanda de los elementos del grupo de las

tierras raras, debido a que son utilizados en dopaje de materiales tanto



naturales como sintéticos, para modificar las propiedades intrinsecas de los
materiales. Existe una necesidad de adquirir las tierras raras para el uso de las
nuevas tecnologias, sin embargo posee un alto impacto medioambiental en la
extraccion lo que propicia la busqueda de nuevas herramientas alternativas

para reducir impactos negativos (Zaimes et al., 2015).

La recuperacidon de las tierras raras por parte de un mecanismo que
pueda concentrarlas como las zeolitas, podria ayudar a reciclar este valioso
recurso y asi aliviar la alta carga ambiental y disminuir la crisis de suministro
(Binnemans et al., 2013; Tan, Li & Zeng, 2015). En caso de las zeolitas, después
de ser dopadas, pueden utilizarse en purificacion de agua, complemento
alimenticio en porcicultura y de manera reciente en aplicaciones
medioambientales debido a que pueden fijar o asimilar en su estructura

elementos que son nocivos.

Los beneficios esperados es obtener zeolitas con una adecuada
asimilacion del europio dentro de su estructura quimica, y asi modificar sus

propiedades quimicas y fisicas.

Objetivo

El objetivo principal es identificar la efectividad de las zeolitas (tanto
naturales como sintéticas) para la concentraciéon de Eu, miembro del grupo de

las tierras raras.



Objetivos particulares

Llevar acabo la activacién de la zeolita.
Sintetizar nanoparticulas de Eu en las cavidades de la zeolita.

Estabilizar el material obtenido.

T ¢ ¢ ¢

Caracterizar el producto fisica y quimicamente.

Se plantearon los siguientes objetivos secundarios: a) identificar la
composicion mineralégica mediante difraccion de rayos X (DRX); b) determinar
la composicién quimica mediante espectrometria por energia dispersiva (EDS);
c) comprobar la emisidn con fotoluminiscencia; d) obtener de la morfologia con
TEM; e) caracterizar con Espectroscopia de Raman; f) adquirir imagenes con

SEM.

Hipotesis

Por medio de un proceso fisico-quimico es factible la obtencién de
europio nanoestructurado utilizando como matriz mineral zeolitico, sin

perjudicar el medio ambiente.



Generalidades

Zeolita

"Una zeolita esta caracterizada por una estructura de tetraedros
enlazados que contiene cavidades en forma de canales y cajas que cominmente
estdn ocupadas por moléculas de agua y cationes. La estructura puede estar
interrumpida por grupos (OH’, F7) que ocupan los vértices de los tetraedros los
cuales no son compartidos con tetraedros adyacentes. Los canales permiten el
paso de especies huéspedes. En las fases hidratadas ocurre la deshidratacion a
temperaturas moderadas (fundamentalmente por debajo de 400°C) y esta es

ampliamente reversible" (Vezzalini, 1997).
Caracteristicas

Las zeolitas pertenecen al grupo de tectosilicatos siendo aluminosilicatos
hidratados conteniendo alcalis o especies alcalino-térreas, suelen ser altamente
cristalinas con una dureza entre 3 y 4 de la escala de Mohs, y con otras
propiedades fisicas especificas (Tabla 1). Generalmente, al momento de
deshidratarse forman una estructura porosa con diametros de poro minimos de
3 a 12 A; con didmetro de las cavidades de 6 a 12 A permitiendo el intercambio
ionico y la deshidratacion reversible debido a que estas cavidades estan

ocupadas por iones grandes y moléculas de agua con gran libertad de
3

. . . .7 cm
movimiento. Su capacidad de adsorcion es de un orden menor a 0.35 "

Existen unas 50 diferentes zeolitas naturales conocidas y unas 200 sintéticas,

segun la Asociacidn Internacional de Zeolitas (IZA).



Tabla 1.
Caracteristicas organolépticas de la zeolita

Atributo Zeolita
Color Gris Verdosa
Raya Verdosa
Transparencia Transparente
Brillo Vitrea
Estructura

Las zeolitas estan compuestas de tetraedros formados por un catién de
silicio o aluminio y cuatro atomos de oxigenos (Figura 1); los armazones
tridimensionales de tetraedro de silicio o aluminio cuentan con anillos de 3, 4,
5, 0 6 miembros. La estructura cristalina esta basada en las tres direcciones de
la red con SiO4 en forma tetraédrica con sus cuatro oxigenos compartidos con
los tetraedros adyacentes. No existe un tipo estructural Unico para todas las

zeolitas.

El tetraedro, compuesto principal, es representado por la formula:
TO:
Dénde:
T=Si, Al o Ge
O= Oxigeno

Elementos:

@ Aluminio, Silicio

O Oxigeno

Figura 1. Tetraedro de Si/Al
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Debido a que el aluminio tiene cargas menores que el silicio, existe una
compensacién incluyendo otros elementos, tales como el K, Na, Ca, Li, Mg, Sr y
Ba, siendo los tres primeros mas frecuentes; es decir, cada atomo de Al que
sustituye isomdrficamente a uno de Si proporciona una carga negativa que se
neutraliza con las cargas positivas aportadas por los cationes. Aunque estos
cationes no forman parte de la estructura de la formula inicial. La relacién Si/Al
no supera la proporcion 1:1, mientras que la relaciéon de (Si+Al): O es siempre
1:2 y la cantidad de agua es variable. El incremento de la relacion de silice y
aluminio modifica directamente a otros parametros como la resistividad acido,
estabilidad térmica e hidrofobicidad; sin embargo, no afecta la hidrofilicidad,

densidad del sitio acido y concentracién de cationes (Jha y Singh, 2016).

La férmula empirica de una zeolita es:
M3/ O [(Al; O3)y (SiOZ)y] *mH,0
Donde:

M = es un catidn de valencia n; cationes de intercambio (Na, K, Li, Ca, Mg,
Ba, Sr)

x = numero de atomos de aluminio; toma valores entre 2 y 10; cation
estructural

y =: numero de atomos de silicio; toma valores entre 2 y 8; cation
estructural

m = Numero de moléculas de agua.

Formula general (propuesta por Giannetto, 2000) de las zeolitas:

(Na, K)x(CA, Mg, ST‘, Ba)y [Al(x+2y) Siz_(x+2y) OZZ] 'n H20



Dénde:
00<x<05z
00<y<025z
012<x+2y<05z
029<n<133z

Mientras que la férmula quimica de la celda unitaria de una zeolita es:

XM [T(1y02)y 1) (T2)02)y (2) - Im X - ZA
Dénde:
M = Cation de valencian (x > 0)
T'=(Tqa, T)),...)= elementos del armazodn cristalino

A= agua y moléculas que corresponden a pares idnicos (Z > 0)

La estructura de las zeolitas comprenden un angulo de enlace O-T-0 el
cual se forma por el Si o0 Al, al unirse generan la Cage (sodalita) o bien lo que se
conoce como Unidad Cage (Figura 2). Al combinar varias de estas unidades en
diferentes maneras de coordinacién, junto a la relaciéon Si: Al, se forman
diversos tipos de Zeolitas como la tipo 4, X y Y; conocidas como super “Cages”.
En este proceso, se construyen las cavidades o canales en varias dimensiones,
en las oquedades se alojan los cationes y moléculas de agua conectados por
medio de aberturas o poros de dimensiones constantes. Estos iones y moléculas
pueden ser eliminados o intercambiados sin deshacer la estructura de la
zeolita, dependiendo de la composicién quimica y de la estructura especifica.
Los canales que se forman por estos arreglos estructurales de las SBU, se
caracterizan por: direccién del canal (con relacion a los ejes de la estructura), el
numero de atomos T que forman los anillos que controlan la difusion a través

de los canales y los didmetros libres cristalograficos de los canales en A.



Tetraedro de Silicio

Unién de los
Tetraedros

"~ Angulo de ><
\{ enlace T-O-T

Unidad Cage

Figura 2. Formacion de una Unidad Cage de la zeolita.

Propiedades

Este mineral posee propiedades fundamentales como su intercambio
cationico, adsorcion de tamiz molecular y una variante especial de éste que es
la hidratacion-deshidratacion. Enfatizando la segunda propiedad, las zeolitas
normalmente estan llenas de moléculas de agua formando esferas de
hidratacion alrededor de los cationes de intercambio por lo cual al calentarlas
durante varias horas en temperaturas de 350-400°C pierden el agua, dejando
los canales vacios capaces de adsorber cationes o radicales de un adecuado

tamafio, en este caso se usaran cationes de europio.
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Sus propiedades fisicas mas generales son la densidad aparente y
gravedad especifica que se correlacionan con la porosidad y la capacidad de
intercambio i6nico (Figura 3). En efecto, el cambio en la gravedad especifica es
modificado al aumentar la porosidad mientras que la tendencia inicial de

variacion en Capacidad de Intercambio Cationico (CIC) disminuye hasta un

34% de porosidad.
4.5
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Figura 3. Correlacién de las propiedades de diferentes tipos de zeolita ( Zamorano, 2011).

Sitios de Cationes en la Estructura

Los sitios catidnicos se clasifican en base a lo siguiente (Galli, 1975):

% El cation es coordinado solamente por oxigenos estructurales.
% El catién es coordinado por oxigenos estructurales a dos sitios opuestos
cercanos, mas algunas moléculas de agua.

% El catidn esta ligado a los oxigenos estructurales solamente por un lado,

mas moléculas de agua.

* El catién esta completamente rodeado por moléculas de agua.
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Capacidad de intercambio ionico (CIC)

Esta capacidad hace referencia a la cantidad total de sitios cationicos
presentes, depende de la cantidad de tetraedros [AlO4]5- comprendidos en la
red estructural del mineral; los tetraedros poseen una carga negativa por el
desequilibrio de carga de los &tomos de Al; se estima evaluando la cantidad de
aluminio presente en la zeolita. Por lo general CIC de las zeolitas va desde 0 a

650 meq/ 100 g (Leyva, 2001).

Catalizador

Las redes tridimensionales de microporos bien definidos actian como
canales de reaccion cuya actividad y selectividad mejora por los sitios activos
que comprende la estructura. Las zeolitas son catalizadores solidos que

presentan caracteristicas tales como:

Gran superficie.
Dimensiones moleculares de los poros.
Alta capacidad de adsorcidn.

Particion del reactivo/producto.

T ¢ £ ¢ ¢

Posibilidad de modular las propiedades electronicas de los sitios

activados.

?

Posibilidad para pre-activar las molecular cuando los poros existen

campos eléctricos fuertes y una confinacion molecular.

Adsorcion

Define la conservacion de la estructura de la zeolita cuando pierden los
componentes hidricos comprendidos en sus cavidades al ser calentadas. En
este estado de deshidratacion, y dada la gran superficie interna creada (300-
800 m?/g), las zeolitas presentan una gran capacidad para la adsorcién

selectiva de cualquier molécula que pueda penetrar en sus cavidades. La

12



superficie de adsorcion puede llegar a cientos de m?/g, algunas zeolitas ganan

hasta un 30% de su peso seco adsorbiendo gases.
Clasificacion

La zeolita se divide en siete grupos, cada uno tiene en comun el tipo de
subunidades estructurales que cuentan con un orden especifico de estructuras
poliédricas simples de tetraedros; llamadas unidades secundarias de
construccién (SBU, por sus siglas en inglés) (Figura 4), las unidades primarias
son los tetraedros de (SiO4)4 y (AlO4)5; (Breck, 1974). Cada SBU contiene 16
T-atomos, en suposicién que toda la estructura esta hecha sélo de un tipo de
SBU; son unidades teoricas de construccion topologica. Finalmente, los
poliedros simples se unen generando las estructuras terciarias de una

complejidad moderada, estructurando un tipo de zeolita.
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Figura 4. Tipos de SBU. (Atlas of Zeolite framework types, Baerlocher, McCuster & Olson, 2007).

Uno de los esquemas de clasificacién de zeolitas mas aceptadas es el de
Meier, que realiz6 en 1969 bajo el régimen cristalografico, el cual se basa en las
unidades secundarias de construccion. En la tabla 2 se muestran los 8 grupos
de esta clasificacion, donde Si/Al representa el rango de relacion en el grupo

estructural y TO4 es el nimero de tetraedros por celda unitaria.
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Tabla 2.

Clasificacién, segun Meier, de las zeolitas.

Grupo C4 Grupo C8-T1 Grupo C6-Cé6
(Grupo de Filipsita) (Grupo de Modernita) (Grupo de Faujasita)
Zeolita TO,  Si/Al Zeolita TO,  Si/Al Zeolita TO,  Si/Al
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 Modernita 48 Paulingita 672 1-3
Amicita 16 ZSM-5 96
Garronita 16
Yugawaralita 16 ZSM-9 9%6 20 Linden 768
Merlionita 32
Grupo C4-C4 Grupo Cé6 Grupo C4-C4
(Grupo de Analcima) (Grupo de Chabazita) (Grupo de Heulandita)
Zeolita TOs  Si/Al Zeolita TOs Si/Al Zeolita TOs  Si/Al
Analcima 48 Sodalita 12 Brewsterita 16
Leucita 48 13 Cancrinita 12 Heulandita 36 2,2-
Wairakita 48 Ofrerita 18 Estilbita 72 5,0
Analcima 48 Losod 24 Stellerita 72
Grupo C4-T1 >0 Grupo C8
(Grupo de Natrolita) Gmelinita 2 (Grupo de Laumontita)
Zeolita TO,  Si/Al Liotita 36 Zeolita TO,  Si/Al
Edingtonita 10 Chabazita 36 Laumontita 24 1-2
Gonnardita 20 Mazzita 36
Thomsonita 40 Erionita 36
Natrolita 40 2 Aghanita 48
Scolecita 40
Mesolita 120 Levynita >
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Otra clasificaciéon es propuesta por la 1ZA-SC (International Zeolite
Association- Structure Commission) en febrero 2007, la cual se basa en la
topologia idealizada de la estructura, sin tomar en cuenta la relacién de Si/Al,
los cationes y moléculas de agua presentes en los canales zeoliticos. Se ordenan
conforme a las 3 primeras letras que derivan el nombre de la especie,
presentando 176 tipos de zeolitas. Los pardmetros considerados por esta

clasificacion son:

% Enlace de configuracion de atomos T (ACL-T): Nimero de anillos de 3 0 4
miembros ligados a un atomo T.

% Densidad de la red (Framework density, FD) Numero de atomos T por
1000 A3. El rango inicia de 12.5 (Estructuras totalmente cerradas) hasta
20.5 (grande volumen de porosidad). Se encuentra relacionada de
manera directa con el volumen de poros sin reflejar la apertura o
dimension de éstos.

% Secuencia de coordinacion (CS): indica como los atomos se conectan con
los vecinos mas cercanos (neighter next neighboor), y estos con los
siguientes; asi, consecutivamente. Permitiendo definir la estructura del
esqueleto aunado al primer punto (ACL-T).

% Densidad topolégica (TD): Es el valor medio de a; dividido por la

dimension de la topologia (Zeolitas= 3).

Las Zeolitas también se pueden clasificar por su tamafio de poro,
quedando solo 4 tipos: extra grande (6 > 9), grande (6 < 6 <9), mediano (5 <6 <
6) y pequefio (3 < 6 < 5). Las zeolitas tipo A tienen un volumen de poro
alrededor de los 0.47 cm3 de agua/ cm3 de cristal, mientras que el orden de la
chabazita es de 0.48. Las zeolitas mesoporosas tienen un claro efecto

endotérmico a baja temperatura mientras que las microporosas que poseen
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sefiales nitidas a alta temperatura. Ademas, las zeolitas mesoporosas tienen
una corta difusion de longitud de trayectoria a través de las capas de zeolita y
presentan grandes superficies externas conteniendo sitios acidos de Brgnsted,
siendo ventajosas en la aplicacion de catalisis heterogénea (Feng-Shou Xiao y
Xiangju Meng, 2016). Las condiciones de deshidrataciéon dependen
directamente de la dimensién del canal de la zeolita; los canales con cambios en

su geometria generan curvas de deshidratacion de elevada complejidad.
Zeolitas Naturales

Este tipo de zeolitas son aquellas que se forman en distintos entornos
geologicos tales como desiertos alcalinos, sedimentos lacustres, capas de ceniza
volcanica y sedimentos marinos con bajas temperaturas en condiciones
naturales. Estos cristales zeoliticos, en virtud de sus estructuras dnicas, poseen
una estructura similar a un panal que consiste en aberturas o poros de algunos
angstrom de ancho. La formula general de las zeolitas naturales es (Jha y Singh,

2016).

Chabazita
La primera descripcién de la chabazita fue hecha por von Born en 1772,
quien la determind “Zeolithus Crystallisatus Cubicus Islandiae”; el nombre

moderno se deriva del griego “Xafaoiog” traducido como “chabasie”, por Bosc

d’ Antic en 1792 (Tamnau, 1836).

Quimicamente es un aluminosilicato hidratado de sodio y calcio, con
dureza 4.5 en la escala de Mohs. Con una densidad de 2,08 g/cm3. Corresponde
a una composicidon quimica de SiO2 al 31.1%, H20 de 28%, Al;03 a 26.4% y CaO

de 14.5%; en base a su férmula general de:

(Li,Na,K), (Mg, Ca,Sr,Ba), [Alps2q) Sin-p+2q) O2n] - MoH,0
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Debido a su origen natural, la chabazita presenta variaciones en su
formula quimica, tanto en la relacion de Si: (Si + Al) como en el contenido de
cationes. El porcentaje de tetraedros ocupados por silicio varia entre el 50 al
80%, la moda es 66%. Existen ciertas constantes, si la muestra es mas rica en Al
tendra un mayor contenido de estroncio, y si posee mas silicio su génesis es

sedimentaria.

Los cationes no estructurales mas frecuentes son el Ca (presente en casi
2 atomos por unidad romboédrica), Na puede ser tan alto como 3.1, K hasta 2.1

y el Srde 0.3 a 0.5, el Ba es menos frecuente.

Presenta una forma cristalina romboédrica {101- 1}, en angulos casi
cubicos y su sistema cristalografico es hexagonal de R32/m (grupo espacial Pi);
con parametros a = 9.45 A, b =944 Ay c=9.4 Ay a= 94°11, B= 94°16’ y y=
94°21’ (am= 9.41 A, ;h=94°19’ 0 anex= 13.80, chex= 15.024), aunque estas
medidas varian ligeramente dependiendo de los iones del interior,

determinadas por Denty Smith en 1958.

Esta compuesta por D6R (doble 6-anillo, sodalita cage); las estructuras
con 6 anillos tienen tres posibles conjuntos de posiciones que pueden
representarse como una sucesion de las letras A, B, C, siendo en la chabazita
AABBCC paralela a 6R (Smith and Bennett, 1981). Es decir, estan colocados en
un mismo plano, en forma de octaedros truncados; descritos como una forma
combinada de un cubo y un octaedro con un desarrollo mutuo tal que las ocho
caras de octaedro son hexagonos regulares. Cada nodo tiene un enlace libre y
son parte de dos de los ocho hexagonos regulares; en la cage se unen 4-anillos
de los 6 anillos que corresponden a las cuatro caras de un tetraedro. Siendo

posible unir dos cages de este tipo mediante la conexion de los hexagonos de
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dos cages mas cercanas y asi formar los D6R, los ejes de los cuatro anillos de

D6R estan dirigidos en forma tetraédrica.

Arreglo de Cages

Unidad Cage AA-BB-CC

Figura 5. Unidad Cage de la chabazita. (Atlas of zeolite framework types, 2007).

Las Cages estan conectadas por los canales que permiten la difusion de
moléculas a través de la estructura de un tamafio comparable al didmetro de

3.9 A, segtin Mortier (1982).

Barrer et al., 1969, establecio que los iones que disponen casi un total de

intercambio poseen una serie de afinidad:

% lones monovalentes TI> K> Ag> Rb> NH4> Pb> Na

% Jones divalentes Ba> Sr> Ca.
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—-Elemental Breakdown--

Potassium 00.75% O
Sodium 00.07% O
Strontium 00.25% O
Calcium 07.17% @
Magnesium 00.05% O
Aluminum 10.23% O
Silicon 2170% @
Hydrogen 0255% O
Oxygen 57.22% ©

Figura 6. Estructura de la chabazita (Neuhoff, Stebbins &Bird, 2003: American Mineralogist).

Sus caracteristicas Opticas microscopicas son: extincion simétrica, con
frecuencia maclas de compenetracion y angulo 2V= 25° (+); en pocos casos
puede presentar dos juegos de maclas de contacto paralelas a las caras del
romboedro {10-11}, segin Gaines (1997). Los indices inferiores corresponden
a cristales silicicos sodicos, los medios a cristales estequiométricos calcicos y
los altos a cristales pobre en silice y portadores de estroncio. Su génesis esta

asociada a procesos hidrotermales post-volcanicos.

El intercambio iénico influye fuertemente en las propiedades de
adsorcidén: la adsorcién es menor en la forma sodica y ausente en la forma de
potdsica mientras que la calcica adsorbe facilmente; la adsorciéon de

hidrocarburos es igualmente afectada (Breck, 1974).

La chabazita es una zeolita muy comun; la génesis puede ser
sedimentaria, pero no se conoce la cristalizacion en condiciones de
meteorizacion o superficial y su presencia en material de aguas profundas esta

asociada con basaltos (Bass et al.,, 1973). La chabazita sedimentaria generada
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por la alteracion de las tobas de vidrio es bastante comun. La chabazita se

produce siempre en la parte superior de la secuencia sedimentaria.

Se utiliza como intercambiador cationico en la inmovilizaciéon de metales
pesados en actuaciones medioambientales, también para la eliminaciéon de H20,
CO2, H2S en los gases industriales y para la separaciéon COz / CHs del gas
producido por la descomposiciéon de basura en vertederos: una planta de este

tipo con camas de chabazita.
Génesis

Se consideran 4 ambientes genéticos de yacimientos zeoliticos,
(propuestos por Pérez et al, 1997) que son: diagenéticos, metamdrficos,
hidrotermales y magmaticos, cada uno con sus caracteristicas especiales y con

varios subgrupos comprendidos:

Tipo diagenético

Diagénesis en suelos.

Diagénesis en un sistema hidrologico abierto.
Diagénesis en un sistema hidrologico cerrado.

Diagénesis en sedimentos marinos.

T ¢ £ ¢ ¢

Génesis en geoautoclaves.

Tipo metamdorfico

?

Diagénesis de sepultamiento.

% Metamorfismo de contacto.

Tipo hidrotermal

% Zeolitas en coladas volcanicas continentales.

% Zeolitas en campos geotérmicos.
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% Zeolitas de hidrotermalismo submarino.
® Zeolitas en estadios hidrotermales tardios de rocas pluténicas y

pegmatiticas.

Tipo magmadtico

% Magmatica.

Las zeolitas naturales sedimentarias se forman por reacciones de
materiales sélidos depositados, generalmente vidrio volcanico en lagunas,
lagos, pantanos y otras zonas de depresion con agua de concentracién salina
con ambientes aridos o semi-aridos; debido a la fuerte evaporacion de los
cuerpos hidricos que no contienen desagiie provocando la creciente de
alcalinidad de las aguas, con predominio de sulfatos, bicarbonatos y carbonatos,
principalmente el sodio, derivado del lavado de lluvias ocasionales de las rocas
circundantes. Las sales concentradas reaccionan con las cenizas volcanicas
intermitentemente en los cuerpos de agua determinando la zeolitizacién y la
liberacion de silice, participando el ciclo diagenético (Ross, 1926). Otro
ambiente de formacion es el marino donde la presencia de soluciones ricas en
sodio y potasio en el agua propicia la formacién de zeolitas. Las especies que se
forman dependen de las condiciones fisico-quimicas tales como temperatura,
presion parcial de CO2, concentraciones de iones. Se encuentran asociadas con
cenizas volcanicas, aunque no es necesario que éstas formen capas
independientes sino que estén presentes como un componente
moderadamente abundante; por lo tanto cualquier roca tobacea puede
generalas, sobre todo si el componente vitreo esta presente. En ambientes
sedimentarios es asociado a minerales de montmorillonita, establecido por
(Bramlette y Posnjak, 1933). Siendo la analcima, filipsita, heulandita y erionita
(composicion alcalina) las zeolitas que aparecen con mayor frecuencia en este

ambiente.
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Zeolitas Sintéticas

Son zeolitas sintetizadas por procesos quimicos, resultando de mayor
uniformidad y mdas pureza en su estructura, tamafios de poro y cages, en
comparacion con las naturales. Las principales materias primas para su sintesis
son productos quimicos ricos en silice y alimina, tales como minerales
disponibles en la corteza o subproductos de industrias. El tipo que se genera
depende de la temperatura, presion, concentracion de soluciones reactivas, pH,
proceso de activacion, el periodo de envejecimiento, contenido de SiO2 y Al203

(Jhay Singh, 2016).

Tipo A (LTA)

Es un cristal blanco so6lido con una densidad de cristal de 1.27 g/cm3
(FD=12.9 T/lOOOA) con una dimension diametral, normalmente, de 1-2 um,
con una simetria cubica centrada en a cara 001, en Pm3m, a=11.9 A. Su
secuencia de coordinaciéon T1 (24 m) y simbolos de vértices: 4, 9, 17, 28, 42, 60,
81, 105, 132 y 162. Su férmula general es:

Na,,[(Al0;)1,(Si0;)1,] - 27H,0
Zeolite A (LTA-type structure) TN Posee un sistema cubico
con 14-edros con seis caras de
4R en cada uno de los seis 14-
edros; creando 26-edros. Su
cage se describe como [466°] en
una simple cage de sodalita

Beta. Tiene dos tipos de

cavidades: pequefias (estan
Figura 7. Estructura de LTA, por Duan, Nakano y situadas en las cavidades alfa y

Nozue et al,2006. e-] Surf. Sci Nanotech. Vol 5 (2007) 6-11.

son accesibles solamente para

las moléculas pequefias del agua) y grandes (ubicadas en las cavidades beta,
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accesibles para los gases como Ar, O y Ni). El volumen libre, que corresponde a

la célula elemental de la zeolita, es igual a 92643,

En particular, la letra A significa que se trata de una zeolita sintética con
composicion Nais (AlO2) 16 (SiO2) 32 « 16H20 (tamiz molecular de tipo 4A, la
utilizada en este trabajo), obtenido del sistema Naz0, Al203, SiO2, H20. Esta
formula representa la composicion tipica de la zeolita. Posee 8 atomos de
oxigeno con una ionizacién de 4.1, y un oxigeno covalente de 5.3 La
conductividad térmica y la capacidad calorifica de la zeolita 4A, popularmente
identificado como Linde A, o zeolita Na, se encuentran en el rango de

temperatura 35-300 K.

Tierras Raras

Europio

Es una tierra rara media, con un nimero atémico de 63 con valencia de
2,3 y su radio i6nico mide 1.12 A. El estado del europio en su forma natural es
solido. Es un elemento quimico de aspecto blanco plateado y pertenece al grupo
de los lantanidos. Su punto de ebullicion es de 1439°C mientras que el de fusion
es de 836°C. Es el segundo metal mas volatil del grupo de las tierras raras pero
es el mas reactivo de los lantanidos, facilmente el aire lo afecta. Descubierto por

Eugéne-Antole Demarcay, 1896.

Se presenta en forma de sales, forma de reactivo que se usé en el
proyecto. El nitrato de europio: Eu (NO3)3. Con una nomenclatura sistematica
de: tris-[trioxonitrato (V)] de europio y la tradicional de nitrato eurdpico, con

valencia de 3+. Siendo un compuesto clasificado como oxisales.
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Intercambio 16nico

Es una operacion de separacién basada en la transferencia de materia
fluido-sélido (Nevarez 2009; Pérez et al, 2006). En el proceso ocurre una
reaccién quimica en la que los iones mdviles hidratados de un sélido son
intercambiados por iones de igual carga de un fluido (Choi, 2002). Consiste en
pasar el fluido sobre un intercambiador catiénico y/o anidénico soélido,

reemplazando los iones por el H* o por un OH-.

La eficiencia de este proceso depende de factores como la afinidad del
material por un ion en particular, el pH del fluido, la concentracion de iones, la
temperatura y la difusion; éste ultimo factor esta en funcion de la dimension del
ion, carga electrostatica, temperatura, estructura y tamafio del poro de la resina

(Grageda y Grageda,2006).

Cuando el intercambiador idnico, generalmente sélido, posee en su
estructura cargas negativas sera capaz de retener e intercambiar iones

cargados positivamente, llevandose a cabo la reaccion de intercambio catiénico.

De manera general los intercambios i6nicos son efectuados en solucion
acuosa ya que emblandece las aguas duras. Con su adecuado tratamiento, se

atrapan y reemplazan los iones, en la superficie activa, por el liquido circulante.
Activacion

Las zeolitas utilizadas en procesos de adsorcion o catalizadores que
contienen cationes inorganicos se tienen que deshidratar para funcionar
eficientemente; debe ser un proceso que utiliza una velocidad de calentamiento

baja con pasos intermedios o rampas de calentamiento hasta una temperatura
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maxima comprendida en el rango de 400 a 600°C, con un flujo de gas pobre de

oxigeno.

Para eliminar los componentes organicos se someten a altas
temperaturas (400 °C), de no ser zeolitas comerciales, ya que las naturales
tienden a guardar especies organicas dentro de las cages o en los canales

porosos.

En el procedimiento de intercambio idnico, los cationes sddicos son
reemplazados por amonios, siempre que no estén excluidos de los poros de la
zeolita debido a su mayor tamafio molecular; ya que facilmente un Na* puede

ser removido por NH#+,

NH,Cl

Figura 8. Tipico proceso de intercambio iénico de una solucién de Cloruro de Amonio por el sodio
de las zeolitas.

La eficiencia del proceso de activacion no se ve afectada por la
disminucion del tiempo de reaccion (ya sean 3 horas o 10 minutos) ya que se
conserva el comportamiento iénico (Zamorano, 2011). Una vez establecido el
tiempo optimo para el proceso de activacién, se tienen que reducir las
cantidades de iones presentes en la zeolita realizando activaciones multiples;
en este trabajo no fue el caso debido a los resultados obtenidos en los
diagramas 6, 7 y 8 que se vislumbra una diferencia muy marginal para los

parametros establecidos.
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Figura 9. Total porcentual del peso iones presentes en CHA en funcién del tiempo de inmersion en
bario quimico a 0.3M, datos de Francisco Zamorano (2011).
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Figura 10. Concentracidn total de iones presentas en zeolita natural y activada (2, 3, 4, y 5
ocasiones), datos de Francisco Zamorano et al.,, 2011.
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En la subsiguiente grafica se expone la composiciéon quimica de una serie
de muestras en las que la chabazita se puso en contacto en cuatro ocasiones con
una disolucién de 10ml de NH4Cl al 0.5 M por gramo de zeolita para una
temperatura de 50°C. Se puede apreciar que en la cuarta activacién, la cantidad
de iones removibles e intercambiables que la zeolita posee en forma natural, ha
disminuido en aproximadamente 55%, es decir, pas6 del 13% presente en la

zeolita sin tratamiento, al 5.9% en la muestra activada en cuatro ocasiones.

14 +
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s +—Na
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g " Mg
o
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ﬁ ’\
6 + . —Ca
4 —+
i \ .
y» X X X X
0t : : + +
0 1 2 3 4

Tratamientos

Figura 11. Total de iones presentes en CHA en funcién del niimero de activaciones a 50°C. Datos
de Francisco Zamorano et al,, 2011.
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Localizacién
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Figura 12. Localizacién del Municipio de Divisaderos.

El municipio esta ubicado al este del estado de Sonora y se localiza en el
paralelo 29° 36' de latitud norte y el meridiano 109° 28" de longitud al oeste de
Greenwich; con altitud de 850 metros sobre el nivel del mar. Colinda al norte
con Granados; al noreste con Bacadehuachi; al este con Nacori Chico; al sur con

Tepache, y al oeste con Moctezuma.

Posee una superficie de 394.16 kilometros cuadrados que significa 0.3
por ciento del total estatal; y una densidad de poblaciéon de menos de un

habitante por kildmetro cuadrado.

El area se localiza en el margen meridional del Terreno Norteamérica,
dentro de la provincia fisiografica de la Sierra Madre Occidental, en la

subprovincia Sierras y Valles del Norte. Representada por la carta divisaderos

H12-D25 escala 1:50,000 (Divisaderos) del SGM (2010).
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Vias de Acceso al Area de Estudio

El area de estudio se ubica en el Municipio de Divisaderos en el Estado de
Sonora, México y estd enmarcada por las coordenadas 3, 282, 000 y 3, 291, 000
mN y 644,000y 629, 000 mE (Figura 16).

Para llegar al drea de estudio y partiendo de la ciudad de Hermosillo, se
toma la carretera federal No. 15 hacia el norte hasta el entronque con la
Carretera federal No. 14. Se continua por esta carretera con direccion al oeste
hasta el Municipio de Moctezuma, se toma la Calle Miguel Hidalgo y
Costilla/México 14, al llegar a la “Y” se gira a la derecha (sur) en direccién a San
Patricio de la Mesa por la carretera Estatal 117-Libre, después de 16,5 Km
frente al poblado San Clemente de Terapa se toma terraceria, al noroeste,

recorriendo cerca de 9 kilémetros hasta llegar a la ubicaciéon (Figura 13).

Figura 13. Ruta al drea de estudio, partiendo de la Universidad de Sonora.
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Fisiografia

El estado de Sonora se encuentra comprendido dentro de cuatro
provincias fisiograficas, denominadas como: Llanura Sonorense, Llanura
Costera del Pacifico, Sierras y Llanuras del Norte y Sierra Madre Occidental

(Figura 14).
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Figura 14. Mapa de Sonora con sus provincias fisiogrdficas (INEGI, 1993).
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El area de estudio se encuentra dentro de la provincia Sierra Madre
Occidental (INEGI, 1993) comprendida en dos Subprovincias; la parte oeste en
Sierras y Valles del Norte mientras que la parte este en Sierras y Cafiadas del

Norte.

La Sierra Madre Occidental se extiende en direccién noroeste a suroeste
casi en forma paralela a las costas del océano Pacifico y Mar de Cortés; se
extiende por alrededor de 1400 km de longitud y corresponde al principal

sistema montafioso del territorio nacional.

Hidrografia

Sonora esta integrada por 5 regiones hidrologicas (Figura 15). El
municipio pertenece a la region hidrolégica Sonora Sur (RH9) dentro de la
cuenca Rio Yaqui, que es equivalente a la region hidrolégica administrativa II.
Esta region es la que abarca la mayor superficie en Sonora (117, 363 km?) y se
extiende en la porcion del estado desde Agua Prieta hasta Yavaros,

extendiéndose hacia el este hacia varias localidades del oeste de Chihuahua,

Tiene un relieve con fuertes contrastes altimétricos, la mayoria de sus
corrientes nacen en la Sierra Madre Occidental. El area de estudio se encuentra
dentro de la subcuenca hidrografica Rio Moctezuma. Los arroyos mas

importantes son el de Divisaderos y los Charcos.
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Figura 15. Mapa Regiones Hidroldgicas y Cuencas

Cuenca Rio Yaqui

Es la mas relevante de esta region hidrolégica por la extensién que

comprende, 29.98% del territorio estatal con una precipitacion media anual de

527 mm y un coeficiente de escurrimiento de 7.9%. Sobre el cauce del rio Yaqui

se localizan las presas Plutarco Elias Calles, Alvaro Obrego6n y Lazaro Cardenas,

en el rio Bavispe. De menor capacidad son las presas: Jacinto Lopez, en el

32



arroyo Cuquiarachic, El Tapiro, en el arroyo Cerro Colorado; Divisadero en el
arroyo homoénimo, Adolfo de la Huerta sobre el arroyo Nacori Chico; La
Calabaza, en el rio Bacanora; Cajén de Onapa, en el rio Sahuaripa y Maximiliano
R. Lopez, en el arroyo Bachoco. El agua de estas corrientes se utiliza en los
Distritos de Riego No. 18, Vicam y No. 41, Rio Yaqui, ubicados en la costa. El

principal uso es agricola y en menor escala doméstico industrial y pecuario.
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Figura 16. Mapa Corrientes de Agua dentro del Area de Estudio.

Clima

El municipio de Divisaderos cuenta con un clima semi-seco templado,
sub-hiimedo semi-calido; con una temperatura media maxima mensual de
38.7° C en junio y julio, y con una temperatura media minima mensual de 4.1° C
de diciembre a febrero; la temperatura media anual de 21.2°C, el periodo de
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lluvias se presenta en el verano en los meses de julio y agosto; la precipitacion
pluvial media anual es de 496.3 milimetros, con una precipitaciéon pluvial media

mensual de los meses de julio y agosto de 162.1 y 94.6 mm, respectivamente.
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Figura 17. Climas del Estado de Sonora. Construido desde informacién de INEGI (1990).
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Flora

La flora del municipio es variada, se encuentra al centro un area de
vegetacion tipo mezquital como mezquite, huisaches, palo fierro, palo verde y
brea. Al noreste y sureste del municipio predomina el matorral subtropical en
su variedad de casahuate, pepelillo, copales, vara dulce, tipamo, acabuche, uina

de gato, nopales, tepehuaje y garambullo.

Figura 18. Mezquite, a la derecha representaciéon de sus hojasy semillas.

Fauna

Las especies mas comunes son: sapo, rana verde, sapo toro, tortuga de
rio, cachora, vibora de cascabel, iguana, camaledn, chicoterra y coralillo, venado
cola blanca, ratén de campo, jabali, juncito, conejo, jaguar, puma y tejon, paloma

morada, tecolote cornudo, lechuza, aura halcén y codorniz.

Figura 19. Ejemplo de animales presentes en el Municipio: Tortuga, conejo y sapo.
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Marco Geolégico

Antecedentes Geoldgicos

Dumble (1900) realiza un reconocimiento geoldgico regional en Sonora
describiendo la divisién Barranca del Tridsico Superior, la cual divide en tres
miembros: inferior, medio y superior. Describe también la division Lista Blanca
como una serie de rocas volcanicas del Cretacico Inferior, y a la divisidn
Baucarit del Terciario Superior como un conjunto de conglomerados y

areniscas.

King (1939) por su parte trabajo sobre las rocas volcanicas de la region,
mientras que Paz-Moreno (1987) se enfocd en el estudio sobre los basaltos del
valle de Moctezuma. Dentro del cual Mandarino y Williams (1961), encontraron

cinco nuevos minerales.

La historia geoldgica en los ultimos 30 millones de afios del noroeste de
México es compleja e incluye varios eventos magmaticos y tectonicos. La
reorganizacidon cinematica de las placas implica el emplazamiento de lavas y
rocas volcanicas atipicas (para un contexto de subduccién) en Baja California y
en Sonora (Demant, 1984 y Sawlan, 1986). Asi, el magmatismo calcoalcalino,
que permanecio hasta el Pleistoceno Tardio (p. ej., volcan de Las Tres
Virgenes), fue reemplazado progresivamente y alternando una gran variedad
de magmas con el tiempo, que generaron rocas basalticas del tipo basaltos de
dorsal oceanica (MORB, Mid Ocean Ridge Basalt), basaltos de islas oceanicas
(OIB, Ocean Island Basalts), basaltos toleiticos, basaltos ricos en Nb (Aguillon-
Robles et al., 2001), andesitas magnesianas (Saunders et al., 1987; Calmus et al,,
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2003), adakitas (Aguillén-Robles et al, 2001; Calmus et al., 2008), riolitas

hiperalcalinas e islanditas (Vidal-Solano et al., 2008).

En Sonora, el magmatismo de arco continental relacionado al sistema de
subduccién Farallon-Norte América continu6 activo al término del Oligoceno y

principios del Mioceno (Cochemé y Demant, 1991).

Numerosas manifestaciones volcanicas ampliamente distribuidas al
poniente de la Sierra Madre Occidental, comprueban la existencia de este
magmatismo orogénico, el cual es contemporaneo al evento tectdnico
distensivo Basin and Range (Dickinson, 1991), que provocd por un lado la
exhumacion del batolito laramidico (Damon et al., 1983), a partir del desarrollo
de estructuras del tipo horst y graben, y por el otro un conjunto de
semigrabenes escalonados, que produjeron cuencas, en algunos casos
endorreicas, rellenadas por sedimentos detriticos asociados con volcanismo. A
estos depositos continentales se les denomina en algunas localidades como
Formacion Baucarit (King, 1939; Radelli, 1989; Miinch, 1993; De la O-
Villanueva, 1993).

Para este tiempo en la Sierra Madre Occidental, es comun observar la
intercalacion de lavas maficas conocidas como SCORBA (Southern Cordillera
Basaltic Andesite) generadas en un régimen extensional, pero que poseen una

afinidad geoquimica e isotopica de caracter orogénico (Cameron et al., 1989).
Se emprendieron estudios especificos de las zeolitas de Sonora,

estudiando las zeolitas de Ures con génesis volcanosedimentarias (Rios y

Badilla et al., 1978).
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Unidades similares de la misma region a las que confinan a las zeolitas de

La Palma reportaron edades del Terciario (Roldan-Quintana et al., 1979).

Las zeolitas del depédsito “La Palma” del Municipio de divisaderos se
reconocieron como Chabazita identificAndolas con DRX, haciendo énfasis en su

potencial econ6mico como posible yacimiento (Gonzales y Morales et al., 1993).

Geologia Regional

El area estudiada incluye los municipios de Tepache, Divisaderos,
Granados y Moctezuma, la segunda en mayor porcién, presenta una superficie
de 896 km? y estd enmarcada por las coordenadas UTM 661, 558 a 628, 924 mE
y 3,264,541 a 3,291, 828 mN.

Estratigrafia

Dentro de la region que comprende el area estudiada afloran una serie de
secuencias litologicas igneas y sedimentarias, cuyas edades varian del Cretacico

Temprano hasta el Holoceno (Figura 20).

La secuencia mas antigua es la Formacion Lampazos (KapaCz-Lu), cuyos
afloramientos se tienen principalmente hacia la porcion suroeste de la region.
Consiste de una alternancia de caliza, lutita y arenisca con intervalos de
limolita, con una edad de Aptiano tardio al Albiano medio (125 Ma a 113 Ma).
Sobreyaciendo concordantemente a la unidad anterior se tiene a la Formacién
Espinazo del Diablo (KaCz-Lu) la cual esta constituida de caliza masiva y lutita
de edad Albiano medio al tardio. Estas unidades representan
paleogeograficamente la extensiéon mas occidental de la cuenca Chihuahua del

mar mexicano mesozoico (Monreal y Longoria, 1999).
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Figura 20. Geologia Regional que incluye el drea de Estudio. Modificado del SGM (2010).

El Cretacico superior esta principalmente representado por rocas
volcanicas y volcanosedimentarias, correlacionables con la Formacion
Tarahumara (KsVs), estan conformadas en la base por aglomerados, areniscas
tobaceas, brechas y lavas andesiticas, y en la cima por tobas andesiticas y
daciticas. Se tiene sobreyaciendo de manera discordante sobre las unidades
mas antiguas y presenta contactos tectonicos por falla normal con rocas
volcanicas y sedimentarias del Cenozoico. Estas rocas se tienen afectadas por

intrusivos granitico-granodioriticos (KsTpaGr-Gd) de edad laramidica,
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generando alteraciones como propilitizacidn, silificacion y oxidacién (Longoria,

1999).

El Cretacico Superior Cenozoico-Paleoceno incluye una unidad de riolita
y toba riolitica (KsTpaR-TR) que se encuentra afectada por un intrusivo
granitico-granodioritico de la misma edad, y es cubierta, parcial y
discordantemente por sedimentos continentales mas jovenes. En su conjunto,
estas unidades litologicas correlacionales con la Formacion Tarahumara y los
cuerpos igneos de la misma edad, representan tecténicamente al arco Laramide
de Sonora (McDowell et al, 1999), Como parte de este complejo magmatico se
tiene a una diorita de edad Paleoceno (TpaD) que intrusiona al granito-
granodiorita, asi como también a un pdrfido andesitico (TePA) que afecta a
rocas del Cretacico inferior, emplazado al término de las pulsaciones de la

orogenia Laramide (Monreal y Longoria, 1999).

El Eoceno-0Oligoceno esta representado por dos secuencias volcanicas de
composicion félsica. La primera incluye riolitas y tobas rioliticas (TeoR-TR) que
sobreyace discordantemente a rocas andesiticas de la Formacion Tarahumara y
al intrusivo laramidico (KsTpaGr-Gd); mientras que la segunda son rocas
volcanicas acidas de composicion riolitica (ToR-TR) del Oligoceno,
conformadas por tobas liticas y cristalinas, lavas y brechas rioliticas, las cuales
se tienen en contacto tectonico por falla normal con rocas del Cretacico
superior y con rocas clasticas continentales del Mioceno. Esta actividad
volcanica seguramente representa afloramientos del Supergrupo Volcanico

Superior de la Sierra Madre Occidental (McDowell y Keizer, 1977).

Al Mioceno lo representa la Formacién Bdaucarit (TmCgp-Ar), una

secuencia volcanosedimentaria que rellena cuencas extensionales y que esta
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constituida por una intercalacion de conglomerado polimictico, arenisca,
arenisca tobdacea, limolita, asi como una secuencia volcanica en la cima de
riolitas y tobas rioliticas (TmR-TR). Esta unidad se encuentra
discordantemente sobre las rocas mas antiguas, aunque su contacto inferior en

algunas localidades es por falla normal.

La sedimentacion de la cuenca continental continda en el Plioceno,
representada por secuencias semi-consolidadas de conglomerado polimictico y
limolita (TplCgp-Lm). Durante este tiempo se genera el depoésito de sedimentos
lacustres; constituidos por sedimentos areno-limoso (Tplar-lm), que es donde

se localiza zeolita del depésito La Palma.

A finales del evento de sedimentacién ocurre un vulcanismo basaltico
(QptB) durante el Pleistoceno, y este basalto cubre discordante y parcialmente
la mayoria de las unidades que le preceden, sobreyacido por clastos
continentales del Plioceno y Holoceno. Del Cuaternario también afloran
sedimentos no consolidados de gravas y arenas (Qptgv-ar) asi como depésitos

de arenas y limos (Qptar-lm).

Finalmente el Holoceno estd representado por material aluvial (Qhoal),

depositado en el cauce de los principales rios y arroyos de la region.
Tectonica

Las secuencias del Cretacico Inferior fueron afectadas por procesos
geodinamicos, asociados a la Orogenia Laramide cuyos productos son
principalmente pliegues con direccion NW-SE y una vergencia al NE,
identificados en la Sierra Las Guijas al oriente de la regién. A finales del

Cretacico e inicios del Cenozoico, se edifico un arco continental producto de la
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subduccion de la placa Farallon bajo Norteamérica, generando el
emplazamiento y sedimentaciéon de secuencias volcanosedimentarias de gran
espesor, y una extensa produccion magmatica que incluy6é grandes cuerpos
batoliticos del Cretacico Tardio - Paleoceno, cuyos afloramientos se tienen
ampliamente distribuidos a lo largo de la geografia sonorense (Valencia-

Moreno et al,, 2001; Valencia-Moreno, 2007).

En el Oligoceno, las condiciones geodinamicas de las placas involucradas
en este proceso de subduccion se modifican, y el angulo de subduccion
disminuye, trayendo como consecuencia que el arco magmatico generado,
migre hacia el este. Durante este periodo son emplazados volimenes potentes
de material riolitico que edifican la Sierra Madre Occidental (McDowell y

Clabaugh, 1979).

Las caracteristicas estructurales mas relevantes dentro de la region son
una serie de fallas normales con orientacion NNW-SSE, cortadas y desplazadas
por fallas orientadas NE-SW resultado de la tectonica extensional que ha estado
activa desde el Mioceno hasta el Holoceno, que incluye también lineamientos
rectos y curvilineos de discontinuidades en las rocas intrusivas y
volcanosedimentarias de la Formacion Tarahumara. Estas fallas normales de
tipo regional que formaron cuencas extensionales como en Moctezuma, Casa

Grande y Mesa Salada.
Yacimientos

Regionalmente se definen dos zonas mineralizadas llamadas: Murrieta y
Montecristo. En efecto, la primera se localiza en la porcién norte-noreste y
contiene yacimientos minerales metalicos de origen hidrotermal en estructuras

vetiformes e irregulares que presentan minerales como hematita, limolita,
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malaquita, azurita, galena, argentifera y molibdenita, sus estructuras se
emplazan en rocas del Cretacico inferior y rocas volcanicas andesiticas del
Cretacico superior Mesozoico-Paleoceno e intrusivas como el granito-
granodiorita). Mientras la segunda se localiza en la porcion oriente-central e
incluye yacimientos epitermales vetiformes encajonados en rocas
sedimentarias del Cretacico inferior, Cretacico superior-Terciario Paleoceno y
la diorita del Paleoceno, posee minerales como Hematita, limonita, malaquita y

azurita.

Geologia Local

En el noroeste de México, los depdsitos de zeolita con un potencial
econémico de interés ocurren en sedimentos continentales relacionados al
evento tectonico Basin & Range del Terciario. En Sonora central se ubica la
Formacion Baucarit dentro de la cuenca Moctezuma, compuesta de dos
secuencias; la secuencia inferior pertenece al Mioceno con un espesor de 300 a
400 metros compuesta de areniscas y conglomerados mientras que la
secuencia superior tiene un espesor variable conformada de arcillas, zeolitas
que son productos de alteraciéon de vidrios volcanicos en capas blancas

intercaladas con tobas rioliticas.

En el area de depdsito se encuentran diversas unidades tanto
sedimentarias como igneas. Las mas antiguas son calizas del Paleozoico al norte
del area, un intrusivo granitico y calizas del Cretacico al oeste, riolitas y tobas
félsicas del Terciario, asi como limos, limolitas, lodolitas, areniscas y zeolitas,
basaltos del Cuaternario y lo mas reciente se encuentra conformado por
material deleznable, aluvion y sedimentos recientes que cubren casi por

completo el area. Existe una falla normal con orientacion NW-SE de una
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dimension considerable que atraviesa las capas de zeolita que son estudiadas

en este trabajo.
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Figura 21. Geologia Local, que incluye el drea de estudio. Modificado del SGM (2010).

Los afloramientos zeoliticos del area central de Sonora se encuentran en
cuencas originalmente formadas en el Mioceno por el evento tectdnico
extensional (King, 1939) define dos miembros de la formaciéon Baucarit. El
primero (M2), corresponde al miembro inferior que se encuentra intercalado
con coladas basalticas. El miembro superior, no tiene coladas basalticas y su
limite no se encuentra bien definido, aunque Cochemé (et al., 1996) lo delimita

incluyendo los sedimentos mas recientes.
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En la Formacion Baucarit Sonora central, una distinguible inconformidad
separa a un echado de una baja inclinacién (10° a 20°), el miembro M1
descansa de una manera paralela sobre el miembro M2 relacionado con los
episodios de sedimentaciéon Plio-Cuaternaria, bdasicamente son las dos
secuencias de extension identificadas a lo largo de la provincia de Basin y Range

(Ziback et al., 1981).

En Sonora los depdésitos conocidos de zeolitas con potencial econémico
de interés ocurren en sedimentos también en intercalacion es volcanicas,
ambas en flujos basalticos y tobas rioliticas (Cochemé et al. 1994), inicamente

en la parte inferior del miembro M1.

La ocurrencia de las zeolitas en la regién se da como cementante en
sedimentos o en tobas rioliticas; en la primera presentacion las zeolitas estan
preservadas como cementantes de areniscas, constituyendo casi el 40% del
volumen de la roca total, posee un color beige amarillento (Cochemé et al.
1988); en el segundo caso se encuentran en tobas volcanicas acidas, dentro de
las dos unidades M1 y M2, especificamente la chabazita n basaltos es
moderadamente silicea (R=0.66) y rica en calcio (1.85<Ca<1.96; calculada en
240 con n=12 analisis) mientras que la chabazita de las tobas de Divisaderos
(0.74<R<0,76 y Ca~1), pero ambas son comparables en la variacién de

contenido de potasio que es arriba de 0.6 (Cochemé, 1996).
El origen de las zeolitas en Sonora esta caracterizado con un ambiente de

volcanismo continental (Si~Ca y rico en K) con una notoria ausencia de zeolitas

sodicas (Cochemé, 1996).
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La comparacion quimica de la composicion de las zeolitas encontradas en
basaltos (Sheppard, 1970) sugiere un origen hidrotermal para la chabazita y
erionita sin embargo la fillipsita a pesar de tener un alto contenido potasico

tiene una composicion afinada con sedimentacién continental.

Cochemé reporta que el depoésito La Palma en Divisaderos contiene
Unicamente la formacién M2 en la cuenca de Moctezuma, la parte inferior de los
basaltos del cuaternario y estan asociadas a lutitas, su litologia es ceniza
volcanica con una superficie de 2x1.5 km, depositados en dos diferentes
estratos (90cm y 10 cm de espesor), su mineralogia secundaria son minerales
arcillosos (como montmorionita), chabazita (con un volumen mayor al 60%),
heulandita y erionita, fragmentos que representan cerca del 70% del vidrio
(%Si02 libre de agua) se encuentran alterados a pumita. El origen es alcalino y

de lagos salados.

La mayoria de los depdsitos de ceniza presentan un espesor de 10 cm a
un metro y estan retrabajados, las tobas se encuentran bien estratificadas en
capas de diferentes contenidos liticos y minerales, por lo cual son faciles de
identificar debido al contraste de su color. En M1 sélo se tienen zeolitas del
grupo de heulandita mientras que en M2 contiene diversos tipos, como son la

clinoptilolita, chabazita y heulandita (Cochemé, 1996).

Trabajo de Campo

Se efectudé una visita al campo de trabajo con el propoésito de realizar
reconocimientos, descripciéon de variables geoldgicas cualitativas, mediciones
de las variables cuantitativas y recoleccion de muestras litolégicas de interés;

utilizando para ello el método de caminamiento, el cual consiste en recorrer el
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area de estudio para hacer las observaciones y mediciones de los afloramientos.

Enriqueciendo y comprobando la base de datos del area de estudio.

Equipo geologico

% Libreta de Campo % Plumén (para marcar rocas,
% Lapices (duros y suaves) punta gruesa, permanente)
% Lapices de Color % Regla rumbera
% Navaja o Acido clorhidrico diluido al
% Lupa (10-14X) 10%
% Brujula Brunton con % Cinta métrica
clisimetro integrado + GPS
% Pica de mango largo % Tabla para mapeo
% Bolsas para muestreo % Mapas base

Trabajo de Muestreo

La seleccién de rocas se realizd6 a través del muestreo manual de
fragmentos liticos de afloramientos. Los puntos de muestreo coinciden con los
puntos de documentaciéon geoldgica establecidos durante los trabajos de

itinerarios geoldgicos.

Se gener6 una cantidad necesaria y representativa de muestras para la
realizacion de diferentes ensayos de laboratorio que determinan las
caracteristicas, propiedades y calidad del material. Los criterios especificos

empleados en la toma de muestras fueron los siguientes:

® La recoleccion de muestras se efectu6 en areas de afloramientos
naturales (acantilado, talud, presencia directa de los materiales de
interés).
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% Las muestras fueron extraidas de las partes mas frescas del afloramiento,
limpidndose previamente la superficie para eliminar los restos alterados
y de origen organico.

% Las muestras fueron envasadas en bolsas de plastico de manera
individual, marcando la muestra con su clave correspondiente.

% Se fotografié el lugar de muestreo, colocando la pica junto a la misma

para dar idea de la escala real.
Resultados

Los estratos de zeolita se encuentran depositados sobre una secuencia
lacustre conformada de lutitas, lodolitas y limolitas ligeramente zeolitizadas,

dentro de una cuenca de graben.

Figura 22. Visualizacion del valle originado por el evento tecténico Basin & Range.

La capa de zeolita de color blanquecino ligeramente beige esta
constituida por estratos de espesores de 10 cm y estratos laminares , tiene un
echado de 10° al NE, el espesor total de la capa es de 70 cm en la porcién
noreste y en la parte del sur su espesor cambia a 75cm, se considera que el
incremento del espesor se debe a la cercania de canales fluviales que

incorporaron mas material para el depésito, con la presencia del aumento de
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material de arrastre de las capas inferiores (limolitas). La zeolitizacion en estas
rocas volcanosedimentarias es menor casi nula pero el color original se altera
en las lodolitas donde en la parte inferior de la capa presenta colores
amarillentos y naranjas mientras en la proximidad del contacto superior tiene

tonalidades verdosas.

Simbologia TpiCgp-Lm
Elementos Estructurales TmCgp-Ar
Faia TMR-TR
— Fractura iKsTpaGr-Gd
Litologia [T ksTpar-TR
Qnhoal KsVs
I oets I «acz-wu
Tplar-im B rc:

Figura 23. Geologia del drea de estudio.

La litologia inferior de igual manera varia su espesor debido a su
posicion geografica en la parte NE del afloramiento, en las coordenadas 642,
049 mE y 3, 285, 103 mN con una altitud de 713 msnm, los espesores de las
unidades son menores; observando en la superficie una cobertura de material
deleznable de un metro de espesor dentro del cual se encuentran clastos de
rodados y aluvion, también se tiene la capa de zeolita de 70 cm de espesor,
laminada en la porcion central de ocho centimetros y esta fuertemente
fracturada; la capa inferior es una limolita de color pardo rojizo con un espesor
aproximado de 1.80 cm, esta fuertemente fracturada e intemperizada, la capa
inferior es limolita de color gris verdoso con un espesor de afloramiento de
1.34 cm de igual manera se encuentra con un vehemente intemperismo,

siguiendo la unidad de zeolitas con un espesor de 20 centimetros fracturada e
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intemperizada, la litologia subyacente es la misma limolita gris con un espesor

igual de 1.34 y la capa mas antigua aflorada es la limolita borgofia.

Afloraniento de fas
zoaltas sUperiores en la

Figura 24. Seccion transversal de la secuencia litolégica que comprende a las zeolitas (capas
ubicadas entre las lineas punteadas). Imdgenes inferiores corresponden (de izquierda a derecha): 1)
Afloramiento de las zeolitas superiores en la parte este, 2) Afloramiento de las zeolitas superiores en la
parte este, altamente intemperizadas, 3) Contacto entre zeolitas y limolitas color borgoiia, 4) Parte
superior de la zeolita con alteraciones verdosas, 5) Parte inferior de la zeolita con alteraciones amarillas
posible oxidacion de la capa superior de zeolitas.

En la porcién sudoeste del afloramiento con coordenadas 641,986 mE y
3, 285,161 mN las capas aumentan su espesor, la zeolita en 5 cm (75 cm de
espesor) mientras que el aumento de la limolita borgofa es superior pasado a
2.78 cm. Como se ha mencionado con anterioridad se considera que la
variacion se debe a que en la porcion sudoeste estaba mas cercana al cauce de
algiin canal. La secuencia queda al descubrimiento debido a la presencia de una
falla normal de 60° de inclinacién con direccion de 32° NW. La unidad posee un

buzamiento de 10° NE.

La génesis de los cuerpos zeoliticos es por la alteracién de cenizas
volcanicas provenientes de alguna erupcion de wun volcan fisural

(posiblemente) alteradas por aguas connatas provenientes del ambiente
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lacustre. Gonzales y Morales (1993) sugirieron una edad Plioceno-Pleistoceno
para la formacién de zeolitas debido que en algunas zonas reportaron una
cubierta de basaltos del Cuaternario, confirmado esto por Roldan (1979) quién
reportd la presencia de restos de vertebrados pleistocenicos en unidades

similares de la regidn.

La figura 25 representa el afloramiento zeolitico estudiado en campo
(poligono TI), los puntos sefialan los lugares donde se recogieron muestras del
afloramiento; las muestras N, M y Z de la porcion noreste del mapa se utilizaron
en el estudio de XRD para identificar las fluctuaciones en la composicion del

material mientras que los puntos C y E solo fueron descritos en campo.

s Ao GATOOD RE, > 2 e L O e
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Google earth

Figura 25. Afloramiento de zeolita con los puntos de muestreo.
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Figura 26. Se observan diferentes muestras de mano de la roca total, las muestras se
encuentran intemperizadas, todas son zeolitas del mismo estrato (estrato superior de 70cm de
espesor); a) representa la muestra fresca de la roca tomada en el punto N; b) es la zeolita
alterada tomada en el punto Z, presentando tonalidades verdes; c) es a muestra de mano del
punto M, en la imagen se ve la parte que posee intemperismo; d) es una muestra fresca tomada
en punto C.
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Figura 27. Columna estratigrdfica del drea de estudio.
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Sintesis

Material

Instrumentacioén

1 Cristalizador 125 X 65 (Kimax, No. 25000)
1 Embudo Biichner

1 Kitasato De 1000 ml

1 Matraz De 150 MI (Analab, Boro 3.3)

4 Peltres

5 Tubos De Muestreo 50 ml

4 Vasos Precipitado De 250 ml

7 Vasos Precipitado De 100 ml

2 Vasos Precipitados De 50 ml

1 Vaso Precipitado De 30 ml

1 Volumétrico 10 ml
Equipo

1 Espatula

3 Imanes agitadores de 1 cm
1 Iman agitador de 2 cm
Manguera

Parafilm

Sujeta tubos

Pinzas

Piseta de agua desionizada
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Termometro
Cuter
14 viales, botes para muestras, 1 0z/ 30 ml (hdpe nalgene)
agitador magnético (thermo, scientific cimarec ceramic 7x7 stirring hot
plate. No. Sp131325q)
©  Regulacion electrénica de la velocidad: 60- 1200 rpm
© Temperatura: hasta 540 ° C
w Contra-reaccion: velocidad constante incluso cuando cambia la
viscosidad
Bomba de vacio
n  Primera: Stage Vacuum Pump
n Segunda: Felisa. Fabricantes Feligneo, S.A. de C.V. Modelo: FE-
1500. Serie: 0707124. Vacio: 500 mmHg. Despl.: 36.8 L /min.
Balanza analitica (Ohaus® Corp. Pine Brook, NJ USA. El Crisol, S.A. de C.V,
item PA 214. Legible 0.0001g. )

Equipo de Protecciéon Personal

Gafas

Guantes de nitrilo texturizados sin polvo, no estériles
Bata de laboratorio (100% algodon)

Calzado cerrado de piel

Pantalon de mezclilla
Reactivos

Zeolita sintética A-4
Zeolita chabazita natural
Cloruro de amonio

Nitrato de europio
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Ficha técnica

* Zeolita sintética, A-4, Powder, through 75 pum (200 mesh). De 500
gramos. Lote: STP6478. Marca: Wako Pure Chemical Industries, Ltd.
Numero: 267-00595. Teléfono: 06 (6203) 3741. Cédigo de Barras: 4
987481 351608.

% Zeolita natural, Chabazita, de Mina Las Palmas, Divisaderos, Sonora,

México.

% Cloruro de amonio, Granular. AR® (ACS). Férmula: NH4Cl. FW: 53.49.
Lote: C11D03. CAS: 12125-02-9. Nombre DOT: Sal de Amonio. Nimero
Ltd: 3384-12. Cantidad: 500 gramos. Rev.: 081805. Marca: Mallinckrodt
Baker, S.A. de C.V. Hecho en: México. Edo. De Méx. Xalostoc, 55320.
Pagina web: www.mallkmex.com.mx. Teléfono: (5255) 56990259

% Nitrato de europio, Europio (III) Nitrato Pentahidral, 99.9% traza de
metales base. Formula: Eu (NO3)3 - 5H20. Numero de lote: MKBK1103V.
PCode: 1001524938. Producto de: USA. CAS: 63026-01-7. MW: 428.06.
Ltd: Numero: 207918-10G. Forma: Cristales y bultos. Marca: ALORICH
Chemestry. SIGMA-ALORICH.

Procedimientos Previos

Para la incorporacion de europio dentro de la estructura de la Zeolita se
necesitan realizar un procedimiento; en la chabazita, por tratarse de origen

natural, es necesaria una etapa precedente. En efecto, estas etapas son:
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Activacion de la chabazita (las zeolitas sintéticas se encontraban

activadas)

Accion que se realiza con el propésito de liberar los iones de Nal* por H,
que es un atomo de menor tamafio y facil de remover por algin otro atomo que
se desea afiadir, como el europio en este caso. El método consiste en un
intercambio cationico de Ca (cation de mayor abundancia en la chabazita)
comprendido en la Zeolita de manera genética por iones de NHa4, sometiendo la
zeolita a reflujo en una solucion de NH4Cl con la molaridad requerida durante
una decena de minutos en el agitador magnético. Se separa la zeolita del agua
por filtrado en un embudo Biichner, procedimiento de enjuagado, para
descomponer el sistema de Zeolita-Ca*-NH4", en (NH4) * en NH3* H*; ya que NH3
es un gas evaporable. Una vez que el gas de NH3 se fuga de la muestra zeolita

queda activada, chabazita Ca*H* (Manahan, 2007).

Intercambio del cation Eu”’* para las muestras de A-4 y Chabazita.

Partiendo de la zeolita activada con un arreglo de catidnico en la sintética
de Na*H" y en la natural de Ca*H", se realiza el intercambio catiénico entre los
iones resultantes de la activacion por el Eu2 3*, Al ser asimilado los iones de
europio en la matriz de zeolita gracias a la propiedad intrinseca del mineral de
efectuar un reemplazamiento de los cationes segun las reglas de Goldschmidt.
El procedimiento consiste en colocar la zeolita activada en una soluciéon de 20
ml con nitrato de europio, con su respectiva molaridad, en un agitador
magnético durante 25 minutos a temperatura (30°<T<100°C). Continuo, se
enjuaga la muestra por filtracién al vacié con agua desionizada; este proceso
sirve para quitar los residuos de la muestra de la sintesis. En efecto, se quitan
los nitratos o europio no enlazados, ya que no son de interés y podrian afectar

la muestra (Dyer, 1998).
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Sintesis de las Muestras

Zeolita A-4

Hidratacion

Se separaron 3 gramos de Zeolita A-4, se colocé con ayuda de una

espatula dentro de un vaso de precipitado de 30 ml, marcado por una X (este

vaso servira para medir todos los reactivos). Se traslad6 la porcién obtenida a

un tubo de ensayo que contiene una barra de agitacién de 1 cm de largo,

llamado YP-Z1. En un matraz volumétrico se mesuraron 10 ml de agua des-

ionizada, agregando al tubo YP-Z1. Se repite el proceso para cada muestra

subsiguiente (YP-Z2 y YP-Z3).

Figura 28. Bafio quimico de las muestras
YP-Z con temperatura v agitacion.

durante 5 minutos. Posteriormente,

. muestras

Peso muestras:
© YP-Z1=3.053g
© YP-Z2=3.005¢g
© YP-Z3=3.001g

Se colocé cada una de las tres
por separado sobre el
agitador magnético por 5 minutos, con
una velocidad de 800 rpm; esta
turbacién se efectué con el fin de
desprender el aire contenido en el total
de la muestra, asi los cristales queden
aunados sin interferencia. Luego se
agregd calor de una forma progresiva
hasta alcanzar una temperatura de
58°C, conservando estas condiciones

se apagé la plancha continuando la
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agitacion durante 5 minutos mas; con el fin de liberar el aire comprendido
dentro de la estructura de los cristales. Después de este proceso las muestras
quedan libre de aire e hidratadas. Las muestras se dejaron reposar durante 48

horas en una posicion estatica.

Dopaje con Nitrato de Europio

Para las muestras se utilizaron diferentes moralidades, se eligieron para
visualizar en cual cantidad representa resultados mas efectivos. Estas
molaridades son las siguientes:

© YP-Z1=0.001 mol

© YP-Z2 =0.005 mol

© YP-Z3 =0.01 mol

Solucion

Calculos de molaridad
La molaridad (M) o concentracion molar es el nimero de moles de soluto
que estan disueltos en un determinado volumen, expresadas en moles por litro.
Esta propiedad comprendida en una disoluciéon es definida por la siguiente

formula:

) n (n° de moles de soluto)
Molaridad (M) =

Volumen de disolucion

Se sustituye la formula de n (n° de moles de soluto) en la ecuacion por su
equivalente, el producto de masa por peso molecular:
m-+PM
|74

Despejamos la masa, estos representan los gramos necesarios de nitrato

Molaridad (M) =

de europio en la muestra para obtener la molaridad deseada:

m=M:-PM-V (1)
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Usando la ecuacion 1, se calcul6 el peso del reactivo de nitrato de europio
necesario para cumplir con los gramos ya mesurados y la molaridad deseada.

Quedando para cada muestra las siguientes valores de masa:

© YP-Z1=0.00848 g
© YP-Z2=0.0428¢g
© YP-Z3 =0.0848 g

Intercambio Cationico

Para realizar el intercambio i6nico de la zeolita A-4 y el nitrato de
Europio es necesario hacer uso de las molaridades y gramos previamente
calculados. Donde las cantidades reales variaron por pocas milésimas de las
tedricas, representadas en:

© E-1=0.0095g

v E-2=0.0435g

© E-3=0.0854g¢g

A cada tubo de ensayo E se le afiadié 10 ml de agua desionizada. Se
calientan ambos tubos (YP-Z y E) a una temperatura de 35°C, sometidos a una
revolucion de 1200 rpm en el agitador magnético por unos 5 minutos para
igualar sus temperaturas, optimizando la mezcla. Posteriormente, se vierte la
solucion en el tubo de ensayo E-1 (10 ml de agua desionizada + 0.0095 Eu) en
YP-Z1, E-2 (10 ml de agua desionizada + 0.0435 Eu) en YP-Z2 y E-3 (10 ml de
agua desionizada + 0.0854 Eu) en YP-Z3; las muestras de Zeolita A-4 de 20 ml
(10 + 10) Eu (NO3)3 de diversas molaridades (0.001, 0.05 y 0.1 MOL) se

reposaron por unos 25 minutos.

Al término del tiempo, se enjuagd la mezcla, en un embudo Biichner
colocado en un matraz Kitasato de 1000 ml, que se encuentra conectado por
medio de una manguera a una bomba de vacié (Bomba 1). Se coloc6 la muestra

en el embudo agregdndole otros 20 ml de agua desionizada, se enjuagd todos
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los recipientes para evitar la pérdida de gramos de muestra. Se tapé el embudo
con una mitad de una caja Petri. Se encendi6 la bomba, conseguido el vaci6 se
apagoé y en la manguera se colocé unas pinzas para conservar el vaci6 en el
sistema. Al término del filtrado de agua (la cual contiene nitratos sueltos y otras
particulas no deseadas) queda un so6lido semiseco (humedo), con la espatula se
desprende del embudo, y se repitio el enjuagado (filtracién) la muestra con 25
ml de agua desionizada. Este proceso se repitié para cada mezcla de YP-Z con

Eu de manera aislada, procurando limpiar los utensilios.

Figura 29. Acomodo del equipo (Bomba de vacio e instrumentos) para realizar el filtrado de la
muestra.

Subdivision de Muestras

Después de terminar el proceso de doble enjuagado se pesa la muestra
humeda resultante, para cada caso. Cada muestra de YP-Z (1, 2 y 3) se dividi6
en dos partes para crear grupos: A y B; el primero, es el grupo que recibe un
tratamiento térmico de 50°C por 48 horas en el horno mientras que el grupo B
toma un tratamiento de 400°C por 4 horas en la mufla, teéricamente. Método

utilizado previamente por Zamorano, 2011.
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Tabla 3
Valor de peso de las muestras YP-Z

Peso Total Mitad del Peso Peso Parte B
Muestra
(gr) (gr) (gr)
YP-Z1 + E1 5.28 2.64 2.68
YP-Z2 + E2 4.84 2.42 2.4208
YP-Z3 + E3 5.18 2.59 2.607

Zeolita Chabazita

Activacion

Conforme a la cantidad necesaria a utilizar
en este trabajo, se pesaron 20.38 gramos de
zeolita chabazita natural de la mina Las Palmas,
agregando 50 ml de agua desionizada para

dejarla reposar durante 10 minutos.

Calculo del Reactivo

Figura 30. Chabazita en el
matraz, antes del dopaje. El reactivo electo para lograr la activacion

de la Zeolita Natural fue el cloruro de amonio
(NH4Cl) ya que contiene las cantidades necesarias de NH necesarias para
cumplir el objetivo. Al obtener la cantidad necesaria de gramos de reactivo se

usa la formula de la moralidad despejando la masa:

m=M-PM-V
Doénde:
M= 0.5 mol/L
V=0.150 L
PM=53.49 gr/ mol
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r
m = (0.5 mol/L) - (53.49 %) - (0.150 L) = 4.0118 gr

Mezcla

El peso real medido en la bascula vario por milésimas al peso teorico
calculado, siendo 4.034 gr. Se coloco los gramos del cloruro de amonio en el
mismo matraz que comprendia a la chabazita disuelta, agregando otros 50 ml

de agua desionizada y una barra de iman de agitacién de 3 cm.

Se colocé el matraz en bafio Maria sobre el agitador magnético; el matraz
sobre un cristalizador el cual contiene 30 ml de agua de la llave. Agitando al
inicio por 3 minutos a unos 1000 rpm, iniciando a calentar la plancha. Al
alcanzar los 60°C (temperatura de estabilizacion) se bajaron las revoluciones a
600rpm, se mantuvo en estas condiciones por 30 minutos. Pasando el tiempo se
dejo en reposo estatico durante 20 horas. Posteriormente, se agitdo nuevamente

por 11 minutos a 600 rpm a una temperatura de 80°C.

Filtrado

La muestra de chabazita activada se vacio en el embudo Biichner
agregando otros 100 ml de agua desionizada y se filtré al vacié; para enjuagar
la muestra liberando los iones no deseados que contiene en el agua de la
solucién. Una vez terminado el proceso de filtracion qued6 una pastilla del
material s6lido humedo, la cual con ayuda de una espatula se removié del
embudo. Una vez que toda la muestra sea liberada se pas6 al contenedor inicial,
matraz de 150 ml, aplicando otro proceso de agitacién; se agreg6 100 ml de
agua desionizada, agitando a 700 rpm por 5 minutos. Terminado el
procedimiento de revolucidn, se filtr6 al vacié por segunda vez en el embudo
Biichner adicionandole 100 ml de agua desionizada. Colocando el producto ya

filtrado en un vaso precipitado de 100 ml.
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Se separ6 una porcion (1.0228 gr) de la chabazita humeda, la cual es la
muestra 8 A; siendo la referencia para una chabazita activada sin dopar con

nitrato de europio.

Figura 31. Izquierda: proceso de filtrado al vacié de la CHA con agua desionizada. Derecha:
producto semihtimedo de CHA después de la filtracion.

Tratamiento Termico

El proceso de secado o la desecacién es la operacion que consiste en
separar mediante procedimientos no mecanicos un liquido de un sélido que lo
retiene fisicamente, por lo cual se suministrara un tratamiento térmico para

lograr este objetivo.

Se coloc6 la muestra de chabazita activada en la mufla FE-340 marca
FELISA para secarla. Se program6 la mufla para trabajar con rampas de
incremento de temperatura con horario asignado (tabla 4) con un SPAH de
15°C. Al calentar a 350-4002 C durante varias horas, las zeolitas pierden agua, y
los canales quedan vacios y capaces de adsorber cationes o radicales del

tamano adecuado.
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Tabla 4
Horario programado y estimado para CHA (activada).

Temperatura (°C) Tiempo (minutos)
100 30
200 20
300 15
400 240

Al programar en la mufla se le tienen que agregar cinco minutos al
tiempo esperado debido al conteo y estabilidad de la mufla. Por lo cual, se
presenta el siguiente itinerario el cual se program¢é en la mufla para cumplir
con el horario estimado, sin afectar los resultados. Nétese que no es necesario

cambiar las temperaturas.

Tabla 5
Programacion de las rampas en la mufla para la chabazita activada sin dopar.

Temperatura (°C) Tiempo (minutos)
100 35
200 25
300 20
400 245

Por el tiempo de tardanza de la mufla en estabilizar las temperaturas
programadas e incrementar la temperatura, se adiciona tiempo al horario
programado, por lo cual el tiempo real difiere bastante al esperado. En efecto, al
programar la maquina de calentamiento para que ejecute las rampas de una
manera automatica demora mas el tiempo de estabilizacion por el incremento
de rampas, que al hacerlo de una forma manual. Esta demora es visible en la
tabla 6 donde se ilustra el horario real de la mufla para la muestra de chabazita
activada y sin dopar, comparada con la tabla 5 que corresponde al horario

programa en la mufla para la misma muestra.
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Tabla 6
Itinerario real seguido por la chabazita activada y sin dopar dentro de la mufla.

Tiempo Temperatura

D s
(minutos) ©0) escripcion
0 20 Se ingresé a la mufla
14 111 Maximo incremento de la primera
rampa.
56 106 Alcanzé la estabilidad en la primera
rampa
24 276 Maxima temperatura en la segunda
rampa
26 205 Alcanzo la estabilidad en la segunda
rampa
14 350 Maxima temperatura alcanzada de la
tercera rampa
13 300 Estabilidad de la tercera rampa
17 400 Estabilidad de la cuarta rampa
270 400 Se apaga el horno

Figura 32. Izquierda: Mufla para efectuar tratamiento térmico hasta 400°C. Derecha: Bascula
para pesary dividir muestras.
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Division de Muestras

Con una espatula se moli6 la muestra de chabazita activada con
tratamiento térmico. Una vez obtenida la chabazita en polvo y grumos muy
pequeios se midieron las tres muestras de 3 gramos, se colocaron en tubos de
ensayo marcados con su respectiva clave y cada uno con un iman agitador.

© Muestra Peso (gr)

v YP-C1 3.0011
0 YP-C2 3.0055
v YP-C3 3.0067
Hidratacion

A cada muestra se le agregé 10 ml de agua desionizada, colocando
individualmente a cada muestra a un proceso de revoluciéon con temperatura
de 40°C durante 15 minutos; para que puedan lograr una mezcla homogénea

ademas de que logren una adsorcidn i6nica de mayor cantidad.

Dopaje con Nitrato de Europio

A las muestras de CHA se le agregaron diferentes cantidades de Nitrato
de Europio (muestras Eu-C); para ionizar el europio dentro de su estructura,
cumpliendo con las molaridades establecidas. Se utilizaron las mismas

molaridades que en la Zeolita A-4 para poder comparar las caracterizaciones.

Tabla 7
Peso en gramos del reactivo de europio para cada una de las muestras de CHA.
Muestra Gramos,E}J (NO3)3 Gramos Eu (NO3)3
Teoricos Reales
Eu-C1 0.00848 0.0082
Eu-C2 0.0428 0.0428
Eu-C3 0.0848 0.0841

A cada muestra se le trato con el siguiente procedimiento:
[.  Se calenté la muestra con la asignatura YP-C a una temperatura de 35°C
con una revolucién de 600 rpm.
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II. Seagregd 10 ml de agua desionizada a cada muestra de Eu-C (Nitrato de
Europio). Colocandola en el agitador magnético por 10 minutos para que
alcance y se estabilice a la misma temperatura que la muestra YP-C.

III. Una vez que las dos muestras se encontraron en las mismas condiciones,
se vertio el tubo de ensayo con nitrato de europio disuelto en el tubo de
chabazita. Dejando reposar por 25 minutos con los mismos parametros
de revolucion y temperatura, al igual que la Zeolita A-4.

IV. La muestra se filtr6 al vacié en un embudo Biichner, enjuagandolas dos
veces consecutivas con agua desionizada de la misma cantidad que
contenia (20 ml); se utilizo la segunda bomba de vacié que cumplio la

condicién a -50 cmHg (-20inHg).

Subdivision de Muestras

Después del proceso de filtracion, se peso la totalidad de la muestra
humeda para ser seccionada en dos partes igualitarias; al igual que la A-4, para
proceder con diferentes temperaturas en el tratamiento térmico. En efecto, los
dos grupos son el A y el B, el primero es el grupo de menor temperatura
mientras que el segundo es de un calentamiento hasta 400°C. Las muestras al
ser subdivididas se colocaron en vasos precipitados, el grupo B se dispuso en
vasos de diferentes volumenes (YP-C1, YP-C2 y YP-C3 en 30, 50 y 100 ml
respectivamente) haciendo mas facil de diferenciar al sacarlas de la mufla
mientras que las del grupo B se colocaron en vasos de precipitado de volumen

de 100 ml.

La tabla 8 presenta las medidas de los pesos obtenidos por cada muestra,
en la segunda fila se ilustra la mitad tedrica deseada para que las muestras
contengan la misma porciéon de producto mientras que la tercera fila ilustra la

cantidad mas cercana que se pudo obtener a la tedrica, el peso de la muestra B.
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Tabla 8

Pesos obtenidos por muestra de CHA y su respectiva division.

Peso Total Mitad del Peso Peso Parte B
Muestra
(gr) (gr) (gr)
YP-C1 + Eu-C1 4.8645 2.4323 2.4386
YP-C2 + Eu-C2 5.0803 2.5402 2.5021
YP-C3 + Eu-C3 5.0466 2.5233 2.5082

Tratamiento Térmico

Al terminar con las etapas especificas de cada mineral, se somete los dos
grupos A y B, tanto de la CHA como las de la A-4, al tratamiento con
temperatura correspondiente. Como ya se ha mencionado, el grupo A tuvo un
tratamiento térmico no mayor a 100°C en el horno y el grupo B tuvo un

calentamiento de 400°C en la mufla.

Grupo A
Este conjunto de muestras tiene un tratamiento térmico oscilante a los
50°C por 24 horas, para poder secarlas. Son seis muestras, la 2, 4, 6,9, 11y 13.
Los vasos de precipitados se taparon con cajas peltre para evitar la
incorporacion de agentes contaminantes contenidos en el horno que afecten a

la muestra.

El horno se calent6 a 50°C, al alcanzar la estabilidad de temperatura se
ingresaron todas las muestras; dentro de las primeras 2 horas la temperatura
fue monitoreada donde la maxima alcanzada fue de 63°C. Transcurridas las 24
horas del tratamiento térmico el horno se apagd, las muestras se dejaron
dentro por otras 42 horas para asegurar un correcto secado. Al sacarlas del
horno los vasos se taparon con parafilm para evitar la entrada de polvos y otras

particulas flotantes que puedan contaminar la muestra.
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Figura 33. Grupo A.

Las muestras se molieron para garantizar un eficiente resultado en las
caracterizaciones. En efecto, la pulverizacién de las muestras se realiza a cabo
gracias a un mortero, al terminar una muestra el recipiente era lavado con
alcohol etilico para evitar la contaminacién. Se coloca el polvo resultante en
viales, cada uno etiquetado especificamente en relacién a las tablas adjuntas

(20 y 21) de las series de muestras.

Grupo B
Son las muestras con la letra B; tres de chabazita y tres de A-4,
correspondientes a los numeros 3, 5, 7, 10, 12 y 14. El procedimiento consiste
en programar la mufla con diferentes rampas para elevar la temperatura de
una forma gradual hasta los 400°C y conservarla por 4 horas. Para protegerlas

de posibles contaminantes, los vasos de precipitado se colocaron sobre una

parte de la caja peltre y se taparon con la otra.

Figura 34. Grupo B.
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muestras al ingresar n mufla, Grupo B (A4).

Se program¢ un horario teorico, debido a la
duracién de estabilidad de la temperatura
los tiempos no coinciden con los reales, por
lo cual se llevd un monitoreo meticuloso
para poder ser reproducido de la manera
mas similar en las muestras de CHA y LTA-4.
Logrando que resultado deseado sea un
procedimiento equivalente para hacer
comparaciones con las dos variantes de

zeolitas.

Tabla 9
Horario Programado de mufla Grupo B.

Temperatura (°C)

Tiempo (minutos)

100
200
300
400

30

20

15
240

Tabla 10

Horario del Grupo B que se programé en la mufla.

Temperatura (°C)

Tiempo (minutos)

100
200
300
400

35

25

20
245

Tabla 11

Itinerario cumplido en la mufla para el grupo B.

Temperatura (°C)

Tiempo (minutos)

100
200
300
380

40

60

15
240
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Debido al tamafio de la mufla las muestras de zeolita A-4 (3, 5y 7) se
metieron separadas a las de chabazita para conservar un sistema mas
heterogéneo. En las tablas subsiguientes se muestra el meticuloso monitoreo de

las muestras en la mufla.

}‘t?rtz)el'ialr?o neto real realizado por las muestras de A4 del grupo B (Muestras 3, 5, 7).
Tiempo Temperatura
(minutos) (°Q) Descripcion
0 30 Se ingreso a la mufia.
136 Incremento de temperatura.
; 150 Mdxima temperatura alcanzada en la primera
rampa.
29 113 Disminucion de la temperatura.
41 100 Inicio de la estabilidad de la primera rampa.
42 100 Cambié de programacion de mufla para elevar la
temperatura a 200°C.
49 270 Mdxima temperatura alcanzada en la segunda
rampa.
64 232 Disminucidn notable de temperatura.
101 205 Cambio de programacion de mufla para elevar la
temperatura a 300°C.
111 326 Mdxima alcanzada en la tercera rampa.
115 318 Cambio de programacién de mufla para elevar la
temperatura a 380°C.
122 418 Mdxima alcanzada en la cuarta rampa.
124 413 Cambio de programacién de mufla para elevar la
temperatura a 400°C.
134 406 Comienza la estabilidad de la quinta rampa.
144 401 La mufla marca error.
146 410 Cambio de programacién de mufla para elevar la
temperatura a 380°C.
170 379 Inicio de la estabilidad sexta rampa.
351 382 Conservacion de temperatura.
352 384 Apagado.
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Tabla 13
Itinerario neto realizado por las muestras de CHA del grupo B.

Tiempo Temperatura

(minutos) °C) Descripcion
Se ingresé a la mufla, programada para elevar a
0 30 100°C.
2 132 Elevacién subita de temperatura.
5 148 Elevacién de temperatura.
Mdxima de temperatura alcanzada en la primera
° 185 rampa.
30 141 Disminucidn de temperatura.
39 125 Disminucion paulatina de temperatura.
20 125 Cambio de programacién de mufla para elevar la
temperatura a 200°C.
49 271 Mdxima alcanzada en la segunda rampa.
55 246 Disminucidn de temperatura.
72 200 Inicio de la estabilidad de la segunda rampa.
100 201 Cambio de programacion de mufla para elevar la
temperatura a 300°C.
107 336 Elevacion subita de temperatura.
115 380 Elevacién de temperatura.
123 420 Mdxima alcanzada en la tercera rampa.
125 420 Cambio de programacién de mufla para elevar la
temperatura a 400°C.
135 208 Cambio de programacién de mufla para elevar la
temperatura a 380°C.
251 387 Estabilidad de la temperatura.
355 389 Apagado.

Al terminar el proceso térmico, las muestras se reposaron dentro de la
mufla durante 17 horas para evitar el contraste de temperaturas repentinas, y
evitar alteraciones indeseadas. Después del proceso térmico las muestras

quedan secas, libres de agua o cualquier liquido, con una textura grumosa, es
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decir, ya no es el polvo inicial sino estan comprendidas por pequefios cimulos

del material; cuestion indeseable para llevar a cabo caracterizaciones.

Figura 36. Resultado de las muestras al sacarla de la mufla, se observan grumosas.

Al sacar las muestras de la mufla, se molieron en un pequefio mortero
convirtiéndolas nuevamente en polvo y quedando sin grumos siendo mas
eficientes al momento de realizar las caracterizaciones. Entre cada muestra
molida el mortero fue lavado con alcohol etilico (etanol) para evitar que se
contaminen las muestras entre ellas, ademas se procuré moler primero las de
un tipo de mineral iniciando de la muestra con menor cantidad molar de
europio. Las muestras molidas se guardaron en viales con su clave respectiva,
que corresponde con un nimero de registro el cual es relacionado con una

muestra diferente.
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Caracterizaciéon

Se refiere a la identificacion del material a partir del estudio de sus
propiedades fisicas, quimicas, mineralégicas y las modificaciones que
presenten. Existen para esto distintas técnicas de caracterizacion, conforme al
interés. Una vez conocidas las caracteristicas del material se establece la

naturaleza del mismo, asi como definir sus posibles aplicaciones y funciones.

S

MUESTRA

2

SEM [RAMAN [DRX  TEm  Eeos B

Estructura  Visualizacion

- Estructura C icid
Morfologia Cristalina del OMPOSICION  Emisién
—— T Molecular Quimica .

(Modificaciones) Objetivo

IDENTIFICACION

Figura 37. Técnicas de caracterizacion utilizadas para la identificacion de la muestra. Indicando
que resultado obtendremos de cada técnica, para asi obtener la identificacion total de la muestra.
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Caracterizacion Fisica

A continuacion se presentan las caracteristicas fisicas de la zeolita A4 y la

Chabazita, y su capacidad de intercambio catiénico con el europio.
Difraccion de Rayos X (DRX)

Es el método estandar mas comun usado para la identificaciéon de las
fases de zeolitas, la identificaciéon de fases micro-cristalinas, asi como las
principales afectaciones, generalmente, problemas. Primero la imbricacién de
la maxima difraccion, especialmente en el caso de las zeolitas, es complicada la
evaluacion futura de la determinacion de cada fase. Segundo, la sintesis del
producto puede estara limitada en cantidad por ser insuficiente para identificar
en este método. Uno de las mejores ventajas es el método de baja presion alta
en sintesis hidrotermal que es un conductor de experimentos en un éptimo
camino, microcristalinos y fases cristalinas idiomorfas para obtener las

caracteristicas morfologicas de cristales tipicos en una fase de investigacion.

Haces
Difractados A e e

.....

) . Placa Patron de
Ravos X  Cristal . n i ..
’ Fotografica Difraccion

Figura 38. Representacion de los rayos X difractados.

Los difractogramas presentados se obtuvieron en el Laboratorio A2 de
Difraccion de Rayos X a cargo del técnico Martin Hernandez, el equipo es marca
RIGAKU modelo Dmax2100 que incorpora un goniometro vertical (185mm),
filtro de Ni y un contador centello. El tubo generador es de Cobre

(Ka1=1.5406A), la potencia maxima es de 2 kW (50 kV y 40 mA), sin embargo,
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para la mayoria de las mediciones en los materiales se usa 30kV y 20mA
(600W). La zona de irradiaciéon en la muestra es controlada por la rejilla de
divergencia (DS), se cuenta con Slit de Dispersion (SS) y Slit de Recepcién (RS).

La resolucion de paso (step size) del goniometro es de 0.005°.

.
Figura 39. Equipos de DRX utilizados, en la parte izquierda se observa el del Cinvestav mientras
que a la derecha estd el de la Unison.

En el caso de las muestras de roca total presentadas se tomaron en la
Universidad de Sonora, en el laboratorio de polimeros con el equipo marca
Rigaku, modelo D/Max-B Gigerflex del afio 1985, el equipo se encuentra
configurado para medias entre theta y dos theta. Con dimensiones de 113"L x

47" W x 40”H.

Debido a que el difractometro esta disefiado para el analisis de polvos, la
muestra debe ser pulverizada para poder analizarla. Se beben tomar en cuenta
que las muestras con distinta morfologia pueden presentar variaciones en el
difractograma debido a su textura, tamafio de grano y acomodo en el
portamuestras. La preparacion de las muestras fue practicamente sencilla,
debido a que las muestras ya se encontraban en polvos (de muestras de zeolita)
mientras que con las muestras de roca total se precedié a cortar la roca a un
menor tamafo y con ayuda de una pica se pulverizo el material, para molerlo
de una manera mas fina con un mortero. El portamuestras para el
difractometro de polvos es un disco de aluminio o cuarzo con una depresién

77



circular en el centro. Se utiliz6 0.2 g de cada muestra en forma de polvo seco, el
cual podrd ser recuperado al final del analisis debido a que se trata de una

técnica no destructiva.

Figura 40. Muestras en Polvo para su caracterizacion. Izquierda CHA. Derecha LTA-4.

El montaje de la muestra consiste en 5 pasos: primero, colocar un poco
de la muestra en el portamuestras con ayuda de una espatula; segundo, se
distribuye de manera uniforme utilizado la misma espatula y/o el portaobijetos,
asegurando que la muestra cubra de manera homogénea e integra el volumen
del portamuestra; tercero, abrir la cdmara de andlisis del difractémetro,
presionando el boton de seguridad de las puertas; por ultimo, colocar el
portamuestras sobre el sujetador circular ubicado dentro del difractometro y se

asegura con la palanca indicada.
Espectroscopia Raman

Es una técnica fotdnica de alta resoluciéon que proporciona informacion
quimica y estructural del material o compuesto, identificandolo. El estudio
consiste en la interaccion entre materia y la energia irradiada (longitud de

onda).

La radiacion electromagnética es transversal a la onda, compuesta de dos

partes; un componente eléctrico y otro magnético, orientados
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perpendicularmente entre si, manteniendo una velocidad igual en las ondas
electromagnéticas de 299,792.458 Km/sec 0186,000 mi/sec en vacio. En
particular, el componente eléctrico del haz electromagnético interactiia con los
electrones de la muestra, dependiendo de la estructura del cristal envia como
respuesta una nueva sefial que puede medirse e interpretarse. La
espectroscopia de Raman ocurre durante una interaccion donde el haz
incidente tiene longitudes de onda que son de luz dispersa; que es conocido

como Scattering Inelactic.

Reflexion

Transmision

Absorcion

A Scattering

Figura 41. Demostracion de los procesos fundamentales de la luz durante la interseccién con un
material.

-

Los espectros Raman son la descripcion grafica de las mediciones.
Representados en dos componentes, la intensidad de la luz dispersa (eje y) y la
energia de la luz o frecuencia relativa del laser (eje x) representadas en la

unidad conocida como niumero de onda (nimero de ondas por cm, cm-1).

La identificacion del material se debe a los cambios de bandas Raman del
material que son desplazamiento, estrechamiento, ensanchamiento o variacion
de la intensidad, revelando informacién sobre tensiones presentes en la
muestra, variacién en cristalinidad y cantidad de material. Los cambios de
espectros con la posicion sobre la muestra revelan cambios en la
homogeneidad del material, al analizar varios puntos arbitrarios o escogidos se
puede generar imagenes de la composicion de la muestra, tensiones,

cristalinidad, entre otros.
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Los picos en el grafico representan enlaces de atomos, donde el tipo de
enlace como la masa de los elementos involucrados afecta la frecuencia e
intensidad de la banda. En efecto, las frecuencias de vibraciéon dependen de las
masas de los atomos involucrados y la fuerza de los enlaces; atomos pesados y
enlaces débiles generan desplazamientos bajos en cambio atomos ligeros y
enlaces fuertes ocasionan altos desplazamientos Raman. Si es un espectro de
cristales regulares conformados de atomos idénticos solo se grafica un banda
dominante mientras que moléculas menos simétricas generan espectros mas

complejos.

El espectro Raman esta conformado por caracteristicas asociadas con los
modos vibracionales, lo cual genera un espectro unico para cada material
posibilitando su identificacidn, aunque rara vez es necesario el entendimiento
de los modos vibracionales pues la identificacién se realiza por una base de

datos.

El sistema esta formado por:

* Una o mas fuentes de luz de monocromaticas (laseres)

* Lentes (tanto para enfocar la luz en la muestra como para recoger la luz
dispersada)

% Filtros (para purificar la luz reflejada y dispersada de manera que se
recoja so6lo la luz Raman)

*  Un medio para dividir la luz en sus colores constituyentes (normalmente
una rejilla de difraccién o un prisma)

* Un detector muy sensible (para detectar luz débil)

* Un dispositivo, como un ordenador, para controlar todo el sistema,

mostrar el espectro y permitir analizar esta informacion
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Para que una muestre se pueda analizar mediante esta técnica es
necesario que no contenga atomos de una elevada luminiscencia, debe poseer

un espesor conveniente para que la luz pueda atravesar.

Espectroscopia de Fotoluminiscencia (PL)

Es un método de no-contacto, no destructivo que permite sondear la
estructura electrdnica de los materiales. En esencia, la luz se dirige sobre una
muestra, donde se absorbe y puede ocurrir un proceso llamado foto-excitacion.
La foto-excitacion hace que los atomos del material pasen un estado electrénico
superior, y entonces libera energia, (fotones), y al relajarse vuelve a retroceder
a un nivel de energia mas bajo.

5, —— Los espectrémetros
e — de PL se utilizan para las

S,

—— evaluaciones de amplio

TN

s — alcance, incluyendo analisis
Energia | /0S0TCION - ——{— vibracional de la composicién de la
e T
Fluorescencia Fosf ) capa epltaXIaI de
P osforescencia .
T semiconductores.
Figura 42. Proceso de la energia durante los saltos del La PL comprende

estado electroénico.
tanto los procesos de

fluorescencia como los de fosforescencia y se produce durante un proceso de
absorcion/emision entre los diferentes niveles electrénicos de los &tomos que
componen el material. La cantidad y el tipo de PL dependen del material que se
esté estudiando y de la longitud de onda del laser que se esté utilizando. La
interferencia de la fluorescencia no deseada normalmente se puede evitar

eligiendo una longitud de onda laser apropiado.
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También puede utilizar la PL para estudiar defectos cristalinos, como
vacantes atémicas (huecos en la estructura) y sustituciones. Esto tiene especial
importancia en materiales como el diamante y el carburo de silicio (SiC). No
so6lo se puede identificar el defecto, sino también se puede determinar si el

cristal esta sometido a tensiones internas.

Los niveles estructurales de energia son de configuracién [Xe] 4f¢ del
Eu3+; posee 60 electrones de los cuales 54 son de closed shells como los atomos
de xenon, y los restantes 6 electrones son d 4f Shell. Los términos denotados
con letras capitales del alfabeto del latin son: S (L=0), P (L=1), D (L=2), F (L=3),
G (L=4), H (L=5), I (L=6), K (L=7), L (L=8), M (L=9), ... el termino con la letra L
tiene un valor de 4f6 configuracion S es el total del numero cuantico del spin

mientras que L es el total del nimero cuantico del momento angular del orbital.

4f95d 5

J=
46 6
S 3 -
1.} 10¥ em

2!

)
5 102 em™

0

- CONFIGU~- TERMS LEVELS SUBLEVELS
RATION

Figura 43. Diagrama de europio trivalente mostrando la magnitud relativa de las interacciones
de repulsion (términos), pareja spin-orbital (niveles) y cristal- efectos del campo (subniveles). Las flechas
que apuntan hacia abajo indican los estados de excitacién 5Dy y °D; desde los cuales ocurre la
luminiscencia.
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Caracterizacion Quimica

Espectrometro de Energia de Dispersion de
Rayos X (EDS)

Una modalidad secundaria del SEM (Scanning Electron Microscopy), se
caracteriza por obtener imagenes a partir de la transmision de rayos X (EDS o
EDX- Energy Disperse Spectrometer) debido al rebote del haz de electrones que
llegan a la muestra. En la figura 44 se observa los componentes basicos del
SEM, donde se ilustran las partes necesarias para realizar el cambio sugestivo
necesario para transmitir, amplificar y captar los rayos x. Este método en
particular proporciona informacion de la composicidon quimica de las particulas
contenidas en la muestra.

Filamento

AN

5

v

Nl

—1

Figura 44. Esquema del funcionamiento del EDS
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Al introducir las muestras se deben tomar en cuenta ciertos factores
necesarios para la caracterizacion o6ptima del material; se especifican con
ausencia total de liquido, limpieza, recubrimiento con un material conductor y

pagado en un portamuestras. Las muestras pueden ser inorganicas u organicas.

Caracterizacion Mineraldgica

Microscopio Electronico de Transmision (TEM)

Es un instrumento basado en fenémenos fisico-atdmicos producidos
cuando un haz de electrones con una adecuada aceleracion colisiona con una
muestra delgada, la cual tuvo una rigurosa preparacion. En funcion al espesor y
tipo de atomos de la muestra, parte de los electrones colisionados son
dispersados selectivamente; existe una gradacién entre los electrones que
atraviesan directamente y los desviados. Estos son modulados y conducidos
por lentes que crean sobre una CCD una imagen resultante. La ilustracion se
observa en gama monocromatica de grises, estos tonos corresponden al grado

de dispersion de electrones incidentes.

Los resultados del analisis proporcionan informacion sobre la estructura
de la muestra, si es amorfa o cristalina; en el segundo caso, existe una secuencia
de planos periédica que pueden cumplir con la condicidn de Bragg, es decir, que
difracten de forman coherente la onda electrénica incidente. Da lugar al
diagrama de difraccion, siendo una imagen con distintos puntos ordenados
respecto a un punto central aportando informaciéon acerca de la orientacién y

estructura de los cristales presentes.
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Es la técnica mas usada en el estudio de materiales porosos a una escala
atomica. En el caso de trabajar con zeolitas, la resolucién de imagen es limitada

por la inestabilidad ocasionada por el haz de electrones incidente.

La preparacion de las muestran pueden ser por fijaciéon quimica, lavado,
deshidratacion, infiltraciéon con solventes transicionales, infiltracién con resina
y polimerizacién. Parte de obtener una infima porcién del polvo colocandolo
con ayuda de una espatula limpia en un vial, posteriormente se le agrega un
solvente (agua destilada para la muestra 1 y alcohol etanol para las muestras 3,
5,7, 8By 14). El vial con la muestra se agita con ultrasonido para asegurar que
el polvo quede disperso dentro del liquido. Después, con una pipeta se coloca
una gota de la muestra en la rejilla (malla de niquel en las muestras 1 y 8B,
mientras en 3, 5, 7 y 14 son mallas de cobre), se deja evaporar una hora para las
muestras con alcohol y un dia para las de agua destilada. Cuando la muestra no

contiene liquidos se coloca en el interior de una cadmara de vacio durante 12

horas para eliminar cualquier tipo de residuos existentes y evitar contaminar el

TEM.

Figura 45. Procesos previos al andlisis, en la izquierda se visualiza como en las pinzas se sostienen
las rejillas esperando a que se evapore el liquido dispersivo; en la imagen central es la vista de la rejilla en
un microscopio y en la imagen diestra se visualiza el dispersor ultrasdnico.
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Figura 46. Equipo de TEM de la Unison.

Para iniciar el analisis, la muestra
se ingresa en el compartimiento llamado
pre-cAmara donde alcanzara un vacio a
1x10 -5 Pa, para esto se requiere un
tiempo aproximado de 15 minutos. Al
momento de llegar a la presion
necesaria se enciende una luz verde y la
muestra ingresara dentro de la camara,
estructura central del TEM (JEOL JEM
2010F, Fiel Emission Electron
Microcope). La imagen resultante se
visualiza en el monitor Super Sonic
accionado por 200 KV. El EDS anadido

es Brunker 133eV, Rx 121 Kcps.

Al terminar de realizar el analisis en el equipo, la muestra se deja de

someter al vacio, se espera alrededor de un minuto para que la muestra

adquiera la presion normal
atmosférica y se saca con todo y
brazo, se coloca en un microscopio
optico para poder obtener la rejilla
con las

pinzas especiales

recomendadas por el manufacturante,
y se coloca en un nuevo vial, para su

preservacion.

Figura 47. Contenedores de las muestras
colocadas en sus rejillas, para su almacenamiento
después de usarlas.
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Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

Es un método de andlisis quimico no destructivo que permite conocer la
composicion quimica de la superficie de las muestras solidas. Consiste en
analizar la radiacién emitid por una muestra sélida al hacer incidir un haz de
electrones debidamente localizado. Su principio basico es el espectro
caracteristico del material, que es producido por la interacciéon de radiacién
electronica con el material. La energia de radiacion es caracteristica de cada
elemento y la altura del pico del espectro es proporcional a la cantidad del

elemento.

El equipo cuenta con dos lentes electromagnéticas, una que modifica la
intensidad del haz al variar la corriente (condensadora) y otra que modifica el
tamafo del haz (objetivo). El fin de las lentes es controlar y focalizar el haz en
conjunto de varios diafragmas. La columna electronica, como sus
espectrometros, se encuentran a alto vacio (P<10-* Torr) para quitar el aire y

asi minimizar la absorcién de rayos X.

Su aplicacién en geologia es una eficaz ayuda en estudios geométricos y
morfolégicos relacionados con la mineralogia y metalurgia del material.
Realizando un analisis morfoldgico superficial y quimico. Su media y alta
resolucion alcanza hasta 500, 000x de magnificacion y 1 nm de resolucion.
Cuenta ademas de un analisis elemental por EDS. Se pueden determinar los
espesores de recubrimientos, analisis de falla de materiales en general y la
determinacion elemental de contaminantes en materiales sélidos. Con ayuda de
SEM se determina la textura en materiales cristalinos, el estudio de interface en

materiales, comparacion morfolégica y composiciéon quimica de materiales.
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Los analisis de la zeolita
sintética se hicieron en el Cinvestav,
cede Juriquilla, Querétaro, en Ia
microsonda electréonica de barrido
Mca Jeol. Los andlisis de la roca total

se hicieron en el laboratorio de

Figura 48. SEM de la Universidad de Sonora. Polimeros a cargo del técnico

Francisco Brown, en la Unison.

Previamente al andlisis de las muestras, se efectuaron los requerimientos
necesarios para garantizar la obtenciéon ideal de un andlisis para que sea
Optima para la investigacion, incluyendo la calibracién del equipo, satisfaciendo

las normativas vigentes en la técnica de caracterizacion.

Las muestras pulverizadas de la zeolita sintética tipo A4 se dispersaron
sobre una cinta grafitada adhesiva, la cual se colocé en la superficie del
portamuestras. Las muestras se cubrieron con una capa de grafito, aplicada al
vacio. Posteriormente de lograr el alto
vacio, se retira la muestra de la camara
para trasladarla al portamuestras del
microscopio electrénico. Para las
muestras en talones, simplemente se
coloco el  talén dentro del
portamuestras procurando no exceder

el limite superior del recipiente,

después se ingresa a la cAmara de vacié

al alcanzarlo se traslada al
y Figura 49. Muestra en el portamuestras

portamuestras del SEM. del SEM.
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Resultados

Difraccion de Rayos X (DRX)

Se presentan cinco difractogramas de la roca total y cinco series de los
dos grupos (A: 50° y B: 400°C), por cada tipo de zeolita (3 de la natural y 2 de la
sintética); primero, la roca total se observa el porcentaje de composicion
mineralégica de la muestra y las 5 series representan variaciones segun la
cantidad molar con la que se dopd la muestra y su tratamiento térmico. En el
eje horizontal, de los difractogramas, interpreta la variacion de 20 en grados
(barrida de 5 a 40 y de 0 a 70) en muestras de roca total mientras que el eje

vertical simboliza las cuentas de intensidad.

En las muestras dopadas con nitrato de europio no es posible observar el
espectro de la tierra rara, debido a su pequefia cantidad de concentracién; por
lo cual, el grafico generado es de la zeolita, sin embargo la cantidad es suficiente

para modificar la red cristalina del silicato.

Roca total

El primer difractograma (Figura 50) corresponde a la muestra MSEM-1,
en él se observa el porcentaje de composicion segun el tipo de zeolita donde la
chabazita posee un 73.8%, que resulta ser un porcentaje elevado de pureza

para la muestra.
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Figura 50 Difractograma de roca total de la muestra MSEM-1indicando porcentajes de
composicion.
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Figura 51 Difractograma de roca total de la muestra MSEM-1 separado por los espectros segun el
tipo de zeolita y el espectro total.

90



Variacion de la zeolita segun el estrato

Los siguientes difractogramas corresponden a muestras de zeolitas

ubicados en distintos puntos del estrato superior, M1, de 70cm de espesor

(columna estratigrafica, figura 27).

L | 5 mag e
e 8 x FaRIE

Figu 52 Mpa de muestro de las rocas utilizadas para la valraczjér; e XRD.
En la figura 53 se observa la comparacion de las 4 muestras tomadas en campo
(Ia muestra alterada se tomé en la parte superior del estrato de donde se
recolect6 la muestra Z); la muestra Z posee valores de intensidad mas altos y
mejor cristalizacion mientras que la muestra M posee valores en intensidad

mas bajos ademas de poseer baja cristalizacion por ser una difraccién difusa.
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Figura 53 Difractograma de todas las muestras tomadas en campo.
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Figura 54 Difractograma de composicién de la muestra Z, segtin el tipo de zeolita. Alto grado de
cristalizacion, picos bien definidos.
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Figura 55 Difractograma de composicion de la muestra N, segtin el tipo de zeolita.
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} Muestra Alterada
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Figura 56 Difractograma de composicion de la muestra Alterada, segtin el tipo de zeolita. Presencia de
nuevos picos
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Figura 57 Difractograma de composicion de la muestra M, segtin el tipo de zeolita. Mineral con bajo grado
de cristalizacion, difractograma difuso. Compuesto de zonas amorfas (>90%) y zonas cristalinas (<10%).
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Muestras Dopadas

En los compendios de anadlisis espectroscépicos se aprecian la

conservacion de los picos del espectro de la zeolita sin resaltar nuevos picos

pero se observa la deformaciéon de la red cristalina de la zeolita, al ver el

aumento o disminucidn de ciertos picos de difraccion, posiblemente, debido a la

concentraciéon del europio presente en la zeolita, debido a que es el elemento

dopado en el mineral. La tierra rara produce una tensién entre los atomos de la

estructura cristalina de las zeolitas.

Zeolita Sintética

4000

2000

4000

2000

4000

2000

Intensity (Counts)

4000

2000

28 ()

Figura 58 Difractogramas de A4 Grupo A.
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En el primer compendio de A4
(figura 58) es de las muestras que
tienen un tratamiento térmico de
50°C, se observan que los picos no
han cambiado su posicién
conforme al eje x ni hay nuevos
picos, pero es perceptible que su
intensidad ha variado,
especialmente el pico a los 10° de
la muestra de referencia que en
las muestras 2, 4 y 6 adquiere un
valor similar al pico que esta a 8°;
de igual manera en la referencia
el pico de los 22° es el que tiene la
mayor intensidad de todo el

espectro pero no en las otras

muestras.



50 En el compendio de
4000 :

30
i ' ' ' | difractogramas de las muestras
2000 1 de A4 con tratamiento térmico
- LMM | a 400°C, es posible observar

L que la muestra 3 esta

.
® 4000_- l ‘ | inconclusa  por  cuestiones
E 2000 - JU 1 técnicas. Los picos con mayor
e of 1 cambio son el de 10° y a 22°.
. . . . .

.‘? 4000 | [3]{ Todos los picos poseen un
3]

E 2000'_ | descenso de intensidad entre
= JU mas cantidad molar de nitrato

' de europio poseen.

4000 | .
2000 JU i La figura 59 muestra con
0
" 1 " 1 "

41 amplitud los valores mas

0 20 40 60 relevantes de las muestras de
28 (%)
A4, para apreciar con claridad

Figura 59 Difractogramas de A4 Grupo B. la diferencia entre las muestras.

Desde los 7° a los 11°, existen dos comportamientos de uno ascendente
parecido a la referencia conformado por las muestras 3 y 5 (Grupo B), y uno
descendente donde la intensidad alcanzada es menos contrastante
caracterizada por el grupo A. Entre los angulos 11 al 24 el grupo A alcanza
mayores intensidades. Desde el angulo 24 la referencia sirve como limite de
separacion de los dos grupos; el A colocandose encima de la referencia y el B

posee intensidades menores a ésta.
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Figura 60 Valores de los picos mds sobresalientes de los difractogramas de A4, para apreciar de manera
mds notoria las diferencias antes descritas.

Comparando los resultados con la base de datos del programa Jade 5, se
obtiene que el espectro de la zeolita sintética coincide con la zeolita A (Na) que
es un aluminosilicato de sodio hidratado con una formula quimica de Naz Alz
Si185 077 15 H20 calculado con una radiacion de CuKa con una referencia Milton
de R. 2, 882,243 y lamba igual a 1.5418 un sistema cubico y una celda de 12.32.
Su densidad es de 1.990 y un volumen de 1869.96 y Mwt= 366.97; con un PDF
# 38-0241. La siguiente imagen representa la coincidencia del difractograma de

la muestra SEM-M1.

—— Muestra
C8H8AI12C04Na4048Si12

Intensidad (Counts)

LA..J \»W AT,

T\
E

Figura 61 Comparacién de la muestra con la base de datos de Jade 5.
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Chabazita

En este apartado se muestran los compendios de difractogramas de

zeolita natural tipo chabazita que han sido dopadas y han recibido tratamiento

térmico. Primeramente, se observan las referencias de la chabazita donde la 8

es la muestra intacta de polvo de chabazita, la 8A es la zeolita activa mientras

que la 8B es la muestra activada que ha recibido tratamiento térmico.
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2500t
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Intiensity (Counts)
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500 |-
[ L 1

0 30 60
28 (%)

Figura 62 Difractogramas de CHA Referencias.

Existen cambios muy
notorios entre los
difractogramas, el pico en 9.49°
posee una intensidad de 814 en
la muestra 8 mientras que en la
8A es de 1094 y en 8B de 1773
(el doble del inicial), en el pico
de 16.049 en las muestras 8 y
8B tiene valores alrededor de
700 mientras que en la muestra
8A es de 104, el mismo patrén
de intensidades sucede en los
picos en 17.84°, 20.558°, 22.3°,
25° y 25.96°. La intensidad en
las muestras 8A y B se
mantiene similar mientras que

en la muestra 8 posee una

intensidad duplicada en los picos de 28.1°, 29.9°, 31.84°, 34.4°, 36.05° y 43.4°.

En 30.4° todos los valores son similares.
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Figura 63 Difractogramas de CHA Grupo A.

Difractogramas de las
muestras dopadas y con un
tratamiento térmico de 50°C.
La muestra de referencia
escogida para hacer la
comparacion fue la 8B, ya que
de esa muestra se doparon y
sintetizaron las continuas
muestras. La diferencia entre
la intensidades de la muestra
9 en comparacién con la
referencia son menores de la
mitad en todos los casos
(exceptuando el pico en
36.059°), la intensidad
continua elevandose en las
muestras 11 y 13 sin embargo

en ningun caso llegan a

superar las intensidades de la muestra de referencia.

De igual manera las muestras que sufrieron tratamiento térmico de

400°C se han comparado con la referencia 8B, por la misma razon. En este caso

los valores de intensidad no han descendido de manera significativa. La

muestra que por lo general presenta menores intensidades es la 12,1a 10 y 14

se mantienen de una manera similar pero la muestra 10 tiene valores

ligeramente mas altos.
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Figura 64 Difractogramas de CHA Grupo B.
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Figura 65 Valores de los picos mds sobresalientes de los difractogramas de CHA, para apreciar de manera

mds notoria las diferencias antes descritas.
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Espectrometria de Raman (E. RMN)

La imagen inferior representa la superficie de la muestra que se analiz6
con la técnica de espectrometria de Raman. Son visibles las variaciones de
tonalidades en la muestra, que representan las particulas que reflejan la
impureza de su naturaleza sedimentaria, la zona de anadlisis es ubicada en la
porcién central de la ilustracién que posee brillo vitreo y de color blanquecino.
Se han obtenido diferentes espectros, por la heterogeneidad de la muestra, en

la figura 67 se muestra el mas significativo.

El analisis de la zeolita exhibe una importante cantidad de background
por lo cual se interpreta que existen minerales artefactos que irradian
fluorescencia, ocasionando una elevacién de los picos del 700 al 2100 cm-. Los
picos caracteristicos son reflejados en la tabla 14 comparando con la base de
datos de RRUFF: chabazita calcica de la localidad de Tyul’bnyunuai Valley,

Lovosero, Kola Pen, Rusia.

1200 4 —— Chabazita

- W

Mgy
il oo T T T T T [

o o0 1400 2100

-~
.
Intensidad Faman

Espectro Raman

Figura 66 Imagen microscopica de Figura 67 Espectro de Raman de la muestra MSEM-1.
la muestra MSEM-1 de CHA.

100



Tabla 14
Comparacion de los datos de los espectros de MSEM-1 y el de la base de datos.

Chabazita “La Palma” Chabazita-Ca “R061096”
Espectro (cm) Intensidad Espectro (cm) Intensidad

98.3 1022.7 130.4 5094.0
144.7 990.2 173.6 4017.1
3394 918.5 326.2 32274
458.7 5992.6 460.0 5992.6
487.2 1096.1 4754 6242.7
798.9 755.4 773.3 2562.8
1157.1 807.3 1124.7 3299.2

— Chabazita-Ca (ROG1095) |

gO00

-
™

2000 : ; . .
o 500 1000 1500

Intensidad Rarman

Espectro Raman

Figura 68 Espectro de Raman de la base de datos.

En la figura 63 se puede observar el espectro de Chabazita calcica de la
localidad de Tyul’bnyunuai Valley en Rusia, esta zeolita posee cristales
incoloros romboédricos asociados con aegirina (aparece como mineral
sedimentario en lutitas y margas de comportamiento alcalino). Corresponde a
la formula quimica de (Cao58Ko.23Nao.03) y-0.84 (Sia.58Al1.42) y-6 012-4.74H20 con el

laser de 532 nm sin orientacion.
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Fotoluminiscencia (PL)

Los siguientes resultados de fotoluminiscencia se consiguieron con un
espectro de excitacién en 394 nm, en la muestra de A4 dopada con 0.005 MOL

de Eu (NO3)3 para amabos grupos de tratamiento termico (50°Cy 400°C).

1.5x10° 1 r - T . . : T ’ . . .
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) M 437 nm |
12004 /) SO E
= i 5D0->7F2 400°C
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3 \ \
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= \ |
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% 6.0x10" \ . _
! 5D0->7F1
g \'\ 591 nm |
v 1. Y ! 4
2 e \ y |\
E 3.0x10" 'H\ \ f 5D0->7F4 |
- S u 698 nm
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o \ 648nm \
- . '_'.,_’_ N
0.0 I T 1 M 1 M T T l3 T 1
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LONGITUD DE ONDA (nm)
Figura 69 Espectro de PL de excitacion en 394 nm, de las muestras 3 y 4.

Las dos graficas de las muestras poseen una forma similar de espectro
pero existe una variacion en la intensidad de los picos; el pico ubicado en la
lonitud de onda de 613 nm de la muestra de 400°C se encuentra sesgado hacia
la izquierda mientras que la otra grafica el pico se encuentra centrado. La
muestra tratada a 50°C exhibe una mayor intensidad de emision, obteniendo un
aumento mayor al doble que los resultados de la zeolita tratada a 400°C,

exceptuando en las longitudes de 577nm y 648nm donde se conservan

similares.

El primer pico de la longitud de onda 577nm, solo se observa en las
simetrias Cn, Cnv y Cs (la clase de sistema que posee la Zeolita LTA es cubica

con grupos de puntos en Oh, O, Td, Thy T).
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El segundo salto (591 nm) es una alta intensidad independiente del
medio; donde la variacion de las intensidades es infima, es el Ginico con un
caracter de transicion de dipolo magnético. El tercer pico, 613 nm, define una
transicion hipersensible con la mayor intensidad siendo dependiente del
medio. En el pico 648 nm se conservan intensidades similares, siendo una
transicion vedada. El ultimo pico de una longitud de onda de 698 nm
representa que el salto depende del medio (Cage de Zeolita) sin embargo no es

hipersensible.

La subsiguiente grafica representa los resultados de dos muestras de
zeolita chabazita dopadas a 0.01 MOL de Nitrato de Europio, en este caso la
muestra que presenta una mayor intensidad es el del tratamiento termico a

400°C.
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Figura 70 Espectro de PL de excitacién en 394 nm, de las muestras 13y 14.

El pico de intensidad en 436 nm posee interferencia proveniente de las
propiedades intrinsecas de los cristales de zeolita chabazita ya que es de origen
natural conteniendo una diversidad de cationes, posiblemente éstos provocan

el ensanchamiento del pico.
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El espectro presenta tres picos correspondientes al europio trivalente; es
probable que el pico de la emision de zeolita oculta el salto 5Do>7Fy (ubicado en
los parametros de longitud de onda de 570 a 585 nm). El primer pico de 590
nm representa que la intensidad es ampliamente independiente del medio; el
segundo de 614 nm es una transicion hipersensible siendo una intensidad
fuertemente dependiente el medio; y la tercera de 697nm representa que la
intensidad es dependiente del medio pero no es hipersensible. Cabe destacar
que no existe la transicion de 640 a 710 nm que representa a una transicion

vedada, de Do a 7F3 que es una transicién muy débil.

En la muestra de referencia de chabazita es posible observar el espectro
original de éste material comprobando que los picos mas definidos pertenecen

al europio trivalente.

Durante el proceso de analisis de las muestras las que poseen mayor
cantidad de europio trivalente se observa con una tonalidad rojiza a diferencia
del divalente que posee una color azul; estos colores se visualizan al momento
de que el laser incide sobre la muestra y los colores no son representados en

los diagramas solo en la medicidn en el equipo.

Comparando ambas graficas de PL se infieren tres aspectos
sobresalientes: primeramente, la zeolita natural tiene intensidades mayores
que la sintética, entre mayor intensidad mejor es la definicién por eso en las
partes superiores se obtiene una mejor exposicion de los picos; en segundo, en
la grafica de la chabazita existe perdida de picos los cuales son los
representantes de los saltos de niveles energéticos, debido al tipo de estructura
(por su génesis no se logré cristalizar de una manera adecuada y por las
impurezas que contiene); la tercera razon es el ensanchamiento de los picos en
la zeolita natural a causa de que el europio reacciona con diferentes elementos

presentes, sin embargo en el caso del tipo LTA se observa un pico que es
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demasiado estrecho ubicado en la longitud de onda 577 nm, reflejando la
pureza del europio trivalente (pero no es totalmente puro, no se ha demostrado

que el europio se encuentre aislado, siempre esta enlazado).

Por lo anterior, la muestra sintética posee saltos electrénicos mas
definidos y completos por ser un material monitoreado para su adecuada

cristalizacién y sin contacto con agentes contaminantes.

Los siguientes dos diagramas presentan un corte desde 630 a 675 nm, ya
que en esa seccién se ubica un alto pico correspondiente a un arménico, por lo

tanto es despreciable ya que no refleja las propiedades de la muestra.
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Figura 71 Espectro de PL de excitacién en 488 nm, de las muestras 8B (Referencia), 13y 14.
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Figura 72 Espectro de PL de excitacion en 488 nm, de las muestras 1 (Referencia), 4y 5.

Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

En esta seccion se visualizan los resultados de la roca total del area de
estudio, para el andlisis se realizaron dos talones con dimensiones aproximadas
de 4x2x0.8 cm, en el laboratorio de corte y
laminado de rocas en el edificio 3C en la
Universidad de Sonora. La primera muestra
presentaba una homogeneidad en cuanto a
coloracion mientras que en la segunda existe

una variacion del color, vislumbrandose

Muestra 1. Referencia ' manchas verduscas y vetas con tonalidades de
Figura 73 Imagen de Muestra 1 UN pardo obscuro. Ademas se presentan los

ducida por SEM. i '
producida por datos de las muestras de dopaje del tipo A4.
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Los cristales de zeolita A4 se presentan en forma cubica, aglomerados
entre ellos, todos con un habito euhedral, solamente algunos presentan un
ligero redondeamiento en las aristas. No se aprecian diferencias entre las siete

muestras.

Muestra 2. A 0.001% MOL de Eu (NO3)3. Tratamiento Muestra3. A 0.001% MOL de Eu (NO3)3. Tratamiento
térmico a 400°C térmico a 50°C

Muestra4. A 0.005% MOL de Eu (NO3)3. Tratamiento Muestra5. A 0.005% MOL de Eu (NO3)3. Tratamiento
térmico a 400°C térmico a 50°C

Muestrab. A 0.01% MOL de Eu (NO3)3. Tratamiento Muestra7. A 0.01% MOL de Eu (NO3)3. Tratamiento
térmico a 400°C térmico a 50°C

Figura 74 Conjunto de imdgenes producidas por SEM de las Muestras de A4: 2- 7.
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Figura 75 Estrato de Zeolita donde se indica la posicion
de la toma muestra y las Muestras donde reflejan los
puntos de mediciones de SEM.

MSEM-1.1x35

A continuacion se
muestran las imagenes y analisis
de SEM de la muestra de roca de
Chabazita. Se realizaron los
estudios a dos muestras de roca
diferentes, la muestra MSEM-1
procede de la parte central del
estrato de zeolita por lo cual
posee una homogeneidad de color
mientras que la muestra MSEM-2
corresponde al limite del estrato
por lo cual presenta variaciones

en su coloraciéon al encontrarse

alterada, en esta se realizaron
mas estudios puntuales para
determinar los contaminantes (en

total 5 zonas de estudio).

MSEM-1.1x35

Fe Fe

Figura 76 Porosidad de la muestra MSEM-1.1 a x35 y su composicién por EDS/SEM.
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Figura 77 Porosidad de la muestra MSEM-1.1 a x500 y su composicién por EDS/SEM.

En las imagenes de la MSEM-1 se puede observar la porosidad en la
superficie la muestra y su irregularidad del tamafio de particulas con un
aumento de x35. Con un aumento mayor (x500) es posible visualizar la
morfologia de las particulas de la roca, estas son de formas variadas
(subhedrales y euhedrales) destaca el aspecto fisil continuando los prismaticos.
Existe una variedad sustancial en el tamafio de particulas, la mayor es de casi
50 pum y los menores alrededor de 1um. La composicién es consistente en

ambos encuadres, comprobando su homogeneidad.

Tabla 15
MSEM-1.1a. Composicion por elementos
Elemento 1.1ax35 1.1a x500
Peso % (Norm.) Atémico % Peso % (Norm.) Atomico %

Na 1.48 1.33 1.48 1.33
Mg 1.35 1.15 1.28 1.09
Al 8.64 6.63 8.68 6.66
Si 33.07 24.37 33.10 24.39
K 1.93 1.02 1.97 1.04
Ca 3.25 1.68 3.42 1.77
Ti 0.17 0.07 0.15 0.06
Fe 1.20 0.44 1.00 0.37
0 4891 63.29 48.93 63.30
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Tabla 16
MSEM-1.1b. Composiciéon por compuestos

Formula 1.1b x35 1.1b x500
Compuesto% Compuesto %

Na.0 2.00 1.99
MgO 2.25 2.13
Al;03 16.32 16.39
Si0; 70.74 70.80
K20 2.32 2.37
Ca0o 4.55 4.78
TiO; 0.28 0.25
FeO 1.54 1.28

MSEM-1.2x50 En la

localizaciéon 2,

dentro de MSEM1,

las propiedades

- fisicas y quimicas se

RA‘ " \d 5‘\’ Fe

p T | conservan con

msen-12:500 | respecto a la

primera. La unica

diferencia con el

andlisis anterior es

. el aumento en

'/‘\A ) Ti Fe re

Figura 78 Imagen de MSEM-1.2; superior a x35 y la inferior es a x500,
con sus respectivos resultados de EDS/SEM
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Tabla 17
MSEM-1.2a. Composicion por elementos.

Elemento 1.2a x50 1.2ax500
Peso % (Norm.) Atémico % Peso % (Norm.) Atémico %
Na 1.39 1.26 1.34 1.21
Mg 1.82 1.56 1.50 1.28
Al 8.43 6.51 8.31 6.38
Si 32.37 24.00 33.22 24.51
K 2.00 1.06 1.82 0.97
Ca 2.92 1.52 3.16 1.63
Ti 0.32 0.14 0.21 0.09
Fe 2.24 0.84 1.53 0.57
0 48.50 63.11 48.90 63.35
Tabla 18
MSEM-1.2b. Composicion por compuestos.
Formula 1.2a x50 1.2b x500
Compuesto% Compuesto %
Na;0 1.88 1.81
MgO 3.02 2.49
Al;03 15.93 15.70
Si0; 69.25 71.06
K0 2.40 2.20
Ca0 4.08 441
TiO; 0.54 0.36
FeO 2.88 1.97

Los resultados presentan valores similares por corresponder a una roca
practicamente homogénea, en los siguientes analisis existen diferencias en
elementos debido a que se analizan de manera puntual las alteraciones

presentes. La morfologia es porosidad y falta de litificacion.

Tabla 19
MSEM-2.1a. Composicién por elementos.
Elemento 2.1ax50 :
Peso % (Norm.) Atémico %
Na 1.61 1.46
Mg 1.88 1.61
Al 8.73 6.74
Si 31.26 23.20
S 0.44 0.28
K 1.73 0.92
Ca 3.09 1.61
Ti 0.52 0.23
Fe 2.33 0.87
0 48.42 63.98
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Figura 79 MSEM-2.1 con un aumento de x50 y su composicion EDS/SEM.
Tabla 20

MSEM-2.1b. Composicion por compuestos.

Formula Bx50

Compuesto%

Naz20 2.17

MgO 3.11

Al203 16.49

Si02 66.87

S0O3 1.09

K20 2.08

CaO 432

TiO2 0.86

FeO 2.99

En la figura 80 se visualizan tres tipos de texturas: la zona A (drea
izquierda), muy porosidad y sus particulas son de mayor tamafio presentando
un menor grado de litificaciéon que la zona B (superficie mas lisa, lado derecho),

en la zona C (zona circular) se visualizan particulas euhedrales ctibicas.

E MSEM-2.2 Zona A x100 MSEM-2.2 Zona B x100

T

K Cof K
Ca 1 T

\'EJ Lo AR 1 PR "}J P J\ Mo T,

o 2 4 & 8 lo 2 4 8 8

— &mm  'MSEM-2.2x100
Figura 80 MSEM-2.2 con un aumento de x100, presentando 3 zonas distintas de diferente nivel de
cristalizacion y densidad, con su composicion EDS/SEM.
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En la comparacién quimica de las diferentes zonas (tabla 21) la principal
diferencia que existe entre la Zona A y B es que en la primera se detectan
cantidades porcentuales de fésforo (P) en forma de compuesto P20s en un
0.60%, los otros elementos
varian de manera tenue. En la
Zona C, se describen valores
similares a la zona B solo la
morfologia  presenta un
cambio sustancial, se aprecia
la cristalizacion del mineral
en forma euhedral prismatica

(Figura 81).

' MSEM-2.2 Zona C x500

Figura 81 MSEM-2.1 acercamiento en zona C, reflejando el

Tabla 21 nivel cristalizacién de la muestra (x5001).
MSEM-2.2. Composicidn elemental.
Elemento 2.2 Zona Ax100 2.2 Zona B x100
Peso % (Norm.) Atémico % Peso % (Norm.) Atémico %
Na 1.55 1.41 0.76 0.70
Mg 2.18 1.88 3.58 3.11
Al 8.56 6.63 9.19 7.18
Si 31.47 23.42 29.18 21.91
P - - 0.26 0.18
K 2.07 1.11 3.32 1.79
Ca 2.18 1.13 1.11 0.58
Ti 0.90 0.39 1.17 0.51
Fe 293 1.10 4.00 1.51
0 48.17 62.94 47.43 62.52
Tabla 22
MSEM-2.3 Composicion quimica por elementos y compuestos
Elemento 2.3x100 2.3x100
Peso % (Norm.) Atémico % Formula Compuesto %
Na 1.52 1.38 Naz0 2.05
Mg 2.11 1.82 MgO 3.51
Al 8.96 6.94 Al;03 16.93
Si 31.19 23.21 SiO; 66.73
K 2.01 1.07 K20 2.42
Ca 2.69 1.40 CaO 3.76
Ti 0.69 0.30 TiO: 1.15
Fe 2.68 1.00 FeO 3.45
0 48.14 62.87 - -
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MSEM-2.3 x100

Figura 82 MSEM-2.3 con un aumento de x100, se ve porosa.

En la figura 82 es apreciable un gran cristal blanco en la parte superior
derecha, su superficie parece pulida completamente lisa, este tipo de particulas
contienen mayor cantidad de titanio (las de tonalidades blanquecinas). En

cuanto su composiciéon quimica y su aspecto fisico no varian conforme al resto.

En la figura 83 se realizan dos examenes puntuales en areas con
diferencias en tonalidades, en general esta roca posee vetillas de colores mas
obscuros en muestra de mano pero en las imagenes del microscopio son mas
blanquecinas. La zona A es la parte mas clara en muestra de mano
(considerandose la zeolita mas pura) mientras que la zona B es la vetilla con
contaminantes. De esta misma area se muestra un mapeo por elementos que

ayudan a interpretar la importancia constitucional dentro de la muestra,

especialmente sus vetillas.

MSEM-2.4 Zona A x50 Ef MSEM-2.4 Zona B x50

Fe n
Fe

CH K

Co K
N, Ka T ca T
cl a h 1 Fe o ! a AR i  re

T MSEM-2.4 x50

Figura 83 MSEM-2.4 con un aumento de x50, presentando 2 zonas distintas de diferentes.
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Tabla 23
MSEM-2.4A. Composiciéon quimica por elementos.

Elemento 2.4 Zona A x50 2.4 Zona B x50
Peso % (Norm.) Atémico % Peso % (Norm.) Atémico %
Na 1.58 1.44 1.05 0.97
Mg 1.71 147 3.14 2.72
Al 8.64 6.69 9.10 7.10
Si 21.57 23.50 29.76 22.32
Cl 0.20 012 011 0.07
K 1.71 0.92 2.95 1.59
Ca 3,68 1.92 1.72 0.91
Ti 027 0.21 1.08 0.48
Fe 2.30 0.86 3.61 1.36
0 48.13 62.88 47.48 62.50
Tabla 24
MSEM-2.4B. Composicién quimica por compuesto.
Formula 2.4 Zona A x50 2.4 Zona B x50
Compuesto% Compuesto %

Naz0 2.13 1.42

MgO 2.84 520

Al;03 16.33 17.19

Si0; 67.54 63.66

- 0.00 0.00

K>0 2.06 3.55

CaO 516 2.41

TiO; 0.79 1.80

FeO 2.96 4.64

En las imagenes resultantes del mapeo por elementos elaborado por el
SEM en la Universidad de Sonora, es posible caracterizar el contenido de las
vetillas contenidas en la muestra (vetillas de color sepia a muestra de mano y
en micro-imagen producida por el SEM de color gris claro). La imagen REF
corresponde a una imagen normal producida solamente como la referencia de

la muestra.

En la figura 84 de contenido de Fe es posible ver su acumulacion dentro
de la vetilla y creando un contacto interdigitalizado (los colores de mayor
acumulacién son los de tonalidades claras, en este caso turquesa) pero en si se

encuentra bien distribuido por toda la muestra.
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El contenido de titanio es muy localizado, marcado por las tonalidades
mas claras. Con el estudio previo se puede observar que la muestra no es rica
en Ti, por lo cual es comprensible la poca variaciéon en sus tonalidades. Es
posible observar una tenue linea un ligeramente mas clara que el fondo en la

zona donde corresponde a la vetilla.

El potasio se encuentra bien distribuido por toda la muestra, existe un
punto en la zona inferior derecha donde es apreciable una particula con un alto
contenido de K. Caso similar sucede con el magnesio, se encuentra distribuido
de una forma similar por toda la muestra, existen puntos de alta concentracién
el mas sobresaliente del laso derecho superior y otro en la vetilla, la vetilla

posee unos tonos mas claros.

El mapa del Ca es el mds homogéneo de todos, existen puntos de alta
concentracién dispersos de tal manera que no se acumulan en una zona, la
parte de la vetilla es la mas obscura por lo cual existe una menor presencia de
Ca en esta area. Esto es concordante ya que la muestra se trata de una zeolita
chabazita rica en Ca.

Se puede concluir que las vetillas en la muestra poseen contenidos en
metales especialmente el Fe y Mg, con una disminuciéon de Ca (cation principal

de la CHA), por lo que son impurezas de la muestra, afectando su calidad.
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Figura 84 Localizacion MSEM-2.4 presentando un mapeo por elementos. Donde existe mayor intensidad

de color es donde se encuentra la mayor concentracion.
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Microscopio  Electronico de Transmision
(TEM)

Zeolita A4

Muestra 1
s Miib
-
4 .
-
| S 3

»

Mi.1d

Figura 85 M1.1a) acomodo de particulas de Zeolita dentro de un cuadro de la rejilla, dispersion del
material. M1.1b y c) morfologia ctibica de los cristales de Zeolita A4 con un tamaio por lado de 1.5
micrémetros. M1.1d) superficie lisa de los cubos.
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La presencia inusual del Ni y C se debe a la rejilla donde se encuentra
montada las muestras EDS 1 y 2. La composicién se conserva practicamente
igual entre ambos ejemplares, ya que la muestra consiste en una composiciéon
de zeolita sintética del tipo A4 sin tener algun tipo de modificacion o alteracion.
Es notable que la intensidad emitida por el EDS 1 es de mayor magnitud que el
EDS 2, pero la composiciéon como indica la figura 85 y la tabla 25 es la misma.
Estos datos son los que se toman de referencia, sirviendo de comparacién con

las muestras modificadas de A4 y saber con mayor certeza la intensidad de la

variacion.
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Figura 86 Grdfica de composicién EDS/TEM de la muestra 3, en protuberancias de la muestra.

Tabla 25
M1Composicién por EDS/TEM
EDS 1 EDS 2
Elemento _ .
Peso % (Norm.) Atémico % Peso % (Norm.) Atémico %

0 35.97 48.39 37.93 50.38

Si 24.56 18.82 24.01 18.16
Al 23.77 18.95 22.81 17.96
Na 14.27 13.36 14.23 13.15
Cu 1.43 0.49 1.02 0.34

119



B g e e

s
i

e 0%
b sssarssrsssrsscasssssmsnneamesees —e
- “ $ 10

-

Figura 87 Representa los pasos para el
cdlculo de la distancia interplanar:
primera, imagen a alta resolucion,
segunda, transformada de Fourier donde
se ven los puntos focales que se constrifien
en la segunda e IFT. Y la tltima diagrama
de la distancia interplanar.

La imagen representa la zona donde
se aprecian los planos atémicos
estructurales dentro de la zeolita A4, las
secciones donde se vislumbran las
foliaciones atémicas acufiadas se debe a la
superficie irregular. Los bordes
irregulares y ondulados se deben a que el
material es maleable al impacto del haz de

luz emitido por el TEM.

El andlisis para el calculo de la
distancia interplanar se hace en diferentes
partes de la muestra para corroborar los
resultados, y posee un valor de 11.091 nm

equivalente a 1.1091 A F0.03.

Muestra 3

El ejemplar se distingue por poseer
tratamiento térmico a 400°C y estar

dopado con 0.001 Mol de Eu (NO3)s.

En la muestra existe una pequefia
cantidad de cristales que poseen particulas
y rugosidades propicias del europio, siendo
estos cristales los mas dominantes del
espécimen. El redondeamiento del cristal se
adjudica como consecuencia del

tratamiento térmico.
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Figura 88 a) cumulo de cristales de A4 qu'é presentan ligeras irregularidades; b) redondeamiento del

cristal; c) irregularidades que se le adjudican a la incorporacién de nuevos elementos.

Figura 89 Toma de datos de EDS en una
protuberancia que se le atribuye a la
adquisiciéon de elementos en la estructura de
la zeolita.

El EDS 2 representa un resultado
mas puntual que el EDS 1, en el area de
las irregularidades ocasionadas por
deposito de europio en la muestra. La
principal diferencia entre los resultados
es la cantidad de peso porcentual de
europio contenido, la tierra rara
aumenta 3 veces su proporcién en el
segundo analisis, por lo cual se puede

decir que las protuberancias de la

muestra son depoésitos de europio. La
cantidad de elementos de los tetraedros
(Al, Si y O) disminuye la cantidad de
peso porcentual de manera radical en el

EDS 2.
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Figura 90 Grdfica de composicion EDS/TEM de la muestra 3.

Tabla 26
Muestra 3 andlisis de EDS/TEM
El ¢ EDS 1 EDS 2
emento Peso % (Norm.) Atémico % Peso % (Norm.) Atémico %
0 25.12 33.46 6.70 8.04
C 14.79 26.25 50.13 80.11
Si 24.34 18.47 4.75 3.24
Al 21.30 16.83 3.68 2.62
Na 3.77 3.50 2.26 1.89
Eu 10.68 1.50 32.48 4.10

El EDS 3 estd ubicado en una pared de A4 aparentemente inalterada,
contiene una protuberancia visible en la parte superior del cristal, el analisis
demuestra que no contiene Eu ademds cuenta con un pequefio porcentaje de
Mg. En el EDS 4 existe un porcentaje de peso mayor de Eu que de Na, resulta
interesante por el hecho de que el Na se encuentra en la estructura quimica de
la zeolita A4, por lo cual se considera que el Eu se deposita en las

protuberancias. La presencia del C se debe a la composicién de la rejilla.

122



EDS 4

Figura 91 Muestra 3, zonas de toma de datos de EDS/TEM.

Tabla 27
Muestra 3 andlisis de EDS/TEM, donde se aprecia la presencia de Eu.
Elemento EDS 3 EDS 4
Peso % (Norm.) Atémico % Peso % (Norm.) Atémico %
C - - 31.97 47.81
0 36.98 48.64 23.00 25.82
Si 24.25 18.17 20.25 12.95
Al 23.35 18.21 16.19 10.78
Na 14.25 13.04 2.45 1.92
Eu - - 6.14 0.73
Mg 0.13 0.11 - -
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Figura 92 Composicion EDS/TEM de la muestra 3 con presencia de europio.
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Muestra 5

Cuenta con tratamiento térmico a 400°C, a 0.005 Mol de Eu (NO3)s.

Figura 93 Cristales con irregularidades superficiales con tendencia al redondeamiento.

Se observa diferentes particulas con cantidades diversas de europio
adherido, desde concentraciones infimas hasta cristales completamente
cubiertas. Se observan diferentes particulas de Europio adheridas a la
superficie de la zeolita, poseen formas redondeadas, en la parte superficial del
cristal de zeolita y se encuentran agrupadas, visibles en figura 93. Por lo
general el arreglo de los &tomos de europio no se encuentra planos (figura 94),

sino que parecen tener una estructura circular como si estuvieran aislados

unos de otros.

Figura 94 Cristales con irregularidades superficiales con tendencia al redondeamiento.
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Figura 95 Calculo de la distancia interplanar.

En la figura 95 se observan estructuras planares las cuales poseen una
distancia interplanar de 2.425 nm o 0.24 A, coincidente a la distancia de 2.28
(h=0, k=0 & 1=2; pico no. 2, en 26= 39.339) del Europio del grupo espacial Im-
3m (N° 229) de cristalizacion cibica (c6digo de referencia 98-004-4720).

En los resultados se encuentran depoésitos de Eu donde el primer analisis
posee una concentracion de Eu menor debido a la magnitud del area ya que
abarca partes donde no se observan protuberancias. En el EDS 2 se encuentra
mayor concentracion del C por ubicarse en el canto del cristal, de igual manera
la cantidad de Eu es aumentada mientras que el Al, Si y Na disminuyen, los

primeros tres en una considerada proporcion.

14K Al S

Energy Counts

6K Na

'
EDS 2

200 nm ' o NS N T -

ev ® E0s1 @ EDS 2

Figura 96 Composicion por EDS/TEM de la parte seleccionada en la imagen. Existen 3 picos de Eu.
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Tabla 28
Muestra 5, se presentan altas cantidades porcentuales de europio.

Bl ; EDS 1 EDS 2
emento Peso % (Norm.) Atémico % Peso % (Norm.) Atémico %
0 40.51 51.79 16.03 17.84
C 4.49 7.65 4545 67.37
Si 23.34 17.00 4.38 2.77
Al 22.10 16.75 3.91 2.58
Na 7.32 6.52 8.97 6.94
Eu 2.23 0.30 21.27 2.49

El EDS 5 contiene una impresionante cantidad de europio superando el

Al y Si, en la figura 97 el espectro del lactanido esta manifestado de la forma

mas evidente.
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Figura 97 Composicion EDS/TEM de la muestra 5 con presencia de altas concentraciones de europio.

El EDS 6 se ubica dentro de la formacién redondeada de la figura 98,

siendo ademas el drea de estudio de la distancia interplanar.

Los resultados demuestran existe
concentracién de la tierra rara en la zona, teniendo
un peso porcentual normativo del 45.80%; por lo
cual es una evidencia clara del depdsito de Europio
en la zeolita. Las formaciones del lantanido
parecen salirse de la estructura cristalina del

Su de

mineral zeolitico. morfologia

alta

Imagen de
resolucién de la particula alta
cantidad de europio.

comportamiento  redondeado  propicia la Figura 98

visualizacion aislada de las particulas, su acomodo

atémico dificulta la apreciacion de planos.
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Muestra 7

Muestras de Zeolita A4 dopadas con 0.5 MOL de Nitrato de Europio y con

tratamiento térmico de 400°C por 4 horas.

100 nm
Figura 99 a) cristal de zeolita con deformaciones con longitud de 17 nm b) cristal de zeolita c)

acercamiento a la deformacion a la cual se le realizo andlisis de EDS/TEM.

En la figura 99 se vislumbran cumulos que aparecen en la superficie de la
zeolita estos poseen una longitud aproximada a los 17 nm en ciertas areas se
contemplan como manchas que cubren la superficie, las cuales no se
encontraban en la muestra 1. El EDS 2 es un analisis directo a un cumulo
obscuro (15 nm de radio) presente en la muestra, podria este comportamiento
sugerir que se trata de un cumulo que alberga Eu, cubierto por una capa ligera
de la zeolita. Las cantidades que disminuyeron en el EDS 2, comparados al EDS
1, son Al, O, Si y Na (componentes principales de la zeolita), mientras que el

elemento en aumento es el Eu.

Tabla 29
Muestra 7, datos de EDS/TEM, con presencia de Europio
Bl ¢ EDS 1 EDS 2
emento Peso % (Norm.) Atémico % Peso % (Norm.) Atémico %
0 27.53 38.11 10.59 9.63
C 2.54 4.68 66.66 80.77
Si 26.78 21.20 8.71 4,52
Al 25.83 21.20 7.24 3.90
Na 15.12 14.57 0.99 0.62
Eu 2.19 0.32 5.81 0.56
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Figura 100 Composicion EDS/TEM de la muestra 7 con presencia de bajas concentraciones de europio.

Chabazita

Muestra 8B

Muestra compuesta de Chabazita activada por 30 minutos con
temperatura de 80°C, posee tratamiento térmico de 400°C (por 4 horas,

administrado de una manera gradual).

En la figura 101 se observa el
acomodo de las particulas de chabazita
dentro de un cuadro de la rejilla de niquel,
se contempla que las particulas poseen
diversos tamafios por el contrario de la
zeolita sintética. La muestra fue diluida en

alcohol etilico para evitar la conglomeracién

de las particulas en una sola seccion del

Figura 101 Acomodo de las particulas
cuadro. dentro de un cuadro de la rejilla.
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El fragmento mas grande mide
aproximadamente 20 micrometros. En la figura
102 se observa la morfologia de una particula
de chabazita, es un fragmento alargado con una
longitud de su eje mayor cerca de 3
micrémetros, no posee una estructura definida,

siendo amorfo, es un grano subangular.

Figura 102 Particula de CHA.

Lugar de ubicacion del primer resultado por EDS (figura 103), se observa
la composicion de la zeolita chabazita. Contiene varios iones de distintos
elementos como Mg, Cu, Fe, Cl, Ti (que son diferentes a los cationes
relacionados con su composicién tales como Ca, K y Na), estos iones se
relacionan por el origen natural de la zeolita. Con pequefios picos de Ni debido
a la composicion de la rejilla donde es portada la muestra. Los porcentajes de

cantidad por la muestra se ilustran en la tabla 30.
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Figura 103 Particula de chabazita donde se tomé el andlisis de EDS/TEM y su respectiva grdfica.

129



Tabla 30
Muestra 8B andlisis por EDS/TEM.

EDS 1 EDS 2

Elemento Peso % (Norm.) Atémico % Peso % (Norm) Atoémico
0 41.19 55.78 33.49 47.49
Si 41.13 31.73 48.89 39.49
Al 11.68 9.38 11.84 9.96
Mg 0.83 0.74 0.77 0.72
Cu 1.71 0.58 2.25 0.80
K 1.03 0.57 0.92 0.54
Ca 1.01 0.55 1.18 0.67
Fe 0.85 0.33 0.41 0.17
Ti 0.33 0.15 0.15 0.07
Na 0.13 0.12 0.09 0.09
Cl 0.13 0.08 - -

Comparando los resultado de EDS 1 y EDS 2, la cantidad de Cu y la
presencia de Mg, O, Si, Mg, Fe y Ti disminuy6 en el segundo. Los elementos que

mantienen constantes en ambos son Al, Ca y Na. En esta particula figura 104)

no se encuentra Cl.

50K
Sl

Energy Counts

Al

eV EDS 2
Figura 104 Particula de chabazita donde se tomd el andlisis de EDS/TEM y su respectiva grdfica.

Visualizacion de planos atomicos de la chabazita (figura 105), usando la
transformada de Fourier se calcularon las distancias interplanares con un valor
de 9.266 A en el 4rea que se muestra en el recuadro amarillo a la izquierda de la
imagen (él de mayor tamafio) mientras que la distancia interplanar del

recuadro rojo (recuadro mas pequeiio) es de 9.982 A. El primer valor
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concuerda de una manera bastante exacta al pico nimero uno con un valor de
9.28654 A en 2 theta (°) 9.516 y con valor h, k, 1 (1, 0, 1), de la chabazita con

formula quimica de H2o5 Alz41 Ca1s1 Nao47 03425 Sisso, de la carta cristalografica

con codigo de referencia 98-018-0468 que posee una densidad de 2 g/cm3 y un

volumen de celda (106 pm3) de 2428.35; folio ZC-Cu-1mM.

Figura 105 a) imagen a alta resolucion del mineral donde se vislumbran sus planos atémicos; b) distancia
interplanar vista por ITF. Y su respectiva grafica de la distancia interplanar de 9.266 A.

La figura 106 posee una distancia interplanar menor a las anteriores,
5.308 A, pero de igual manera que la imagen previa se ubica en la punta del
fragmento de chabazita, pero concuerda con la misma carta cristalografica en el
pico numero 4 de valor 5.52295 Aconh, k1 (0,2,1) en 2 thetade 16.035° eI de
38.3%.

Figura 106 a) imagen a alta resolucién del mineral donde se vislumbran sus planos atémicos; b) distancia
interplanar vista por ITF. Y su respectiva grafica de la distancia interplanar de 5.308 A.
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Muestra 14

Morfologia de las particulas de chabazita activada y dopada con nitrato
de europio (0.5 Mol de Eu (NO3)3) y con un tratamiento térmico de 400°C.
Estas muestras cambiaron su apariencia compardndolas con la muestra 7,

visualizdndose mas conglomerados de consistencia grumosa.

Figura 107 a) particula de chabazita altamente deformada; b) cristal de chabazita de 2 um deformado; c)

zona de planos atomicos donde se realizaron las mediciones: d) imagen resultante de las distancias

interplanares por medio de la inversa de la transformada de Fourier.

El recuadro dentro de la figura 107-c corresponde al drea analizada para
obtener la distancia interplanar de la chabazita. La longitud medida con la
inversa de la transformada de Fourier posee un valor de 10.925 nm de
distancia interplanar, mientras que en otra secciéon del mismo mineral donde se
visualizan cimulos de lo que se cree que pertenece al material con europio da
una distancia interplanar de 3.046 A; la cual corresponde al pico niimero 16
con (h, k, 1) de (3, 1, 2) con un valor de longitud entre planos atomicos de
3.04886 A en la seccion 2 theta de 29.269° e 1=0.4%, de la carta cristalografica
de la chabazita con cddigo de referencia 98-003-4655, su formula quimica es
H26Al4Ca2037Sigs con una densidad de 2.05 g/cm3 y un volumen de celda de

2505.09 x 106 pm3, del folio ZC-Cu-1mM.

En el primer analisis por EDS/TEM (Tabla 31) no se obtienen mediciones

de Eu dentro de la composicién, es comun encontrar zonas donde no hay
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presencia de la tierra rara. La falta de la tierra rara se estima a que los cimulos,
donde se encuentra la tierra rara, estan cubierto por capas de zeolita por lo cual
los datos de EDS/TEM se toman solo en la superficie sin lograr penetrar en el

cumulo, entonces la composicion es similar a la muestra 8B.

Tabla 31
Muestra 14. Resultado de EDS 1 y 2. Sin presencia de Europio.
Elemento EDS 1 EDS 2
Peso % (Norm.) Atémico % Peso % (Norm.) Atémico %
0 33.31 43.31 34.20 41.56
Si 41.48 30.73 34.06 23.58
C 7.94 13.75 15.10 24.44
Al 12.42 9.58 10.07 7.25
Mg 0.98 0.84 1.45 1.16
K 0.86 0.46 0.83 0.42
Ca 1.39 0.72 0.78 0.38
Fe 1.40 0.52 3.51 1.22
Ti 0.23 0.10 0.00 0.00
Eu 0.00 0.00 0.00 0.00

Sin embargo, existen valores de Eu menores que los presentados en la
zeolita sintética que esta acondicionada bajo los mismos parametros (muestra
7), comparando los valores mayores encontrados 5.81 peso% en A4 que
representa el doble de la chabazita (2.86 peso%). El valor de Cu no entra en el

conteo ya que la rejilla de esta muestra es del mismo elemento.

Figura 108 Representacion de zonas mds considerables de muestreo de EDS.
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Tabla 32

Muestra 14, tercery cuarto andlisis considerable del mineral

EDS 3 EDS 4 EDS 5 EDS 6

Elemento Peso % Atdmico Peso% Atdmico Peso% Atdmico Peso% Atdmico
(Norm.) % (Norm.) % (Norm.) % (Norm.) %

0 31.76 39.74  35.44 46.69 32.10 42.54 35.44 45.25
Si 37.28 26.57 39.26 29.46 41.66 31.45 44.08 32.06
Al 9.35 6.94 11.73 9.16 12.20 9.58 10.07 7.62
Mg 1.70 1.40 1.25 1.09 0.53 0.46 0.60 0.50
K 1.14 0.58 1.70 0.92 1.05 0.57 0.25 0.13
Ca 0.69 0.35 1.26 0.66 1.17 0.62 0.64 0.33
Fe 2.36 0.85 1.25 0.47 0.37 0.14 0.45 0.16
Ti 0.20 0.09 0.17 0.07 - - - -

C 13.97 23.28 6.40 11.23 8.07 14.24 8.17 13.90
Eu 1.54 0.20 1.48 0.21 2.86 0.40 0.30 0.04
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Figura 109 Composicion EDS/TEM de la muestra 14 con presencia de bajas concentraciones de europio.
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Conclusion

Los cuerpo zeoliticos del depésito La Palma del municipio de
Divisaderos, en Sonora Central se relacionan con el evento tecténico Basin &
Range (Cenozoico), se ubican en una cuenca tipo graben delimitada por fallas
normales. Las zeolitas se encuentran depositadas sobre una secuencia lagunar
conformada de lutitas, lodolitas y limolitas, en dos capas blancas opacas
intercaladas con tobas, se observan dos estratos de zeolitas el superior de 70
cm y el inferior de aproximadamente 30 cm; son producto de alteraciéon de

vidrios volcanicos, poseen un echado de 10° SW.

Los resultados del microscopio electrénico de barrido incorporado con
un EDS demuestra que el tipo de zeolita predominante es Chabazita,
adicionalmente los resultados de la difraccion de rayos X indican los
porcentajes de composicion (chabazita al 73% y Clinoptilolita al 27%), ademas
de exhibir al Ca como el catién mas abundante. La zeolita de La Palma muestra
una ligera contaminacion por Ti, Cu y Cl, en concentraciones menores al 3%. La
muestra MSEM-1 y Z, las que poseen el mas alto grado de cristalizacion, siendo

preferibles para realizar estudios.

Los resultados del analisis de PL reflejan que las muestras sintéticas
tratadas con una temperatura menor (50°C) exhiben una mayor intensidad de
emision en la mayoria de los picos caracteristicos del Eu mientras que en las
muestras naturales se obtienen picos de intensidad mayor con las de
tratamiento térmico de 400°C (confirmado por el estudio de XRD, donde se
observa de manera similar que las muestras de zeolitas sintéticas con que
poseen picos con mayores intensidades son las de tratamiento térmico menor y
en las zeolitas naturales son las de 400°C). En ambas, los picos mas definidos
pertenecen al europio trivalente. La chabazita posee intensidades de
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luminiscencia mayores a la A4, pero se pierden picos que representan saltos de
niveles de energia debido a su origen natural (falta de cristalizacién o por las
impurezas contenidas). Los picos observados en la zeolita tipo LTA son mas

estrechos que indican que el europio trivalente es mas puro.

En imagenes de SEM de los cristales de zeolita A4 se presentan en forma
cubica, aglomerados entre ellos, todos con un habito euhedral, solamente
algunos presentan un ligero redondeamiento en las aristas. Los resultados de
SEM/EDS indican que la chabazita presenta vetillas donde se exhibe una mayor
concentracion de Mg, Fe y K, son de formas variadas (subhedrales y
euhedrales) destaca el aspecto fisil continuando los prismaticos ademas de

contar con zonas donde se visualizan particulas euhedrales ctubicas.

Los analisis por espectroscopia de Raman confirman que es una
chabazita calcica que posee cristales incoloros romboédricos, correspondiente
a la formula quimica de (Cao.58Ko.23Nao0.03) y=0.84 (Sis.58A11.42) y=6 012-4.74H20 con
el laser de 532 nm sin orientacion, a su vez revelan la presencia de minerales

artefactos que reflejan las impurezas de su naturaleza sedimentaria.

Los resultados del analisis micro-estructural con TEM demuestra la
presencia de europio en todas las muestras dopadas con Europio, en algunos
casos los congregados de Eu se visualizan cubiertos por una ligera capa de
zeolita, por lo cual se puede decir que la tierra rara se encuentra adherida a la
estructura de la zeolita. Las zeolitas sintéticas presentan una mayor cantidad de

depositos de europio que la zeolita natural.
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Anexo: Tablas de Muestras

Muestras de Sintesis

Tabla 33

Claves de la Serie 1 (A4)

Clave Nombre Descripcion
1 YP-Z Referencia
Con 0.00848 gr Eu (NO3)3 0 bien 0.001 mol Eu
2 YP-Z1A . Lo
(NO3)s con tratamiento térmico a 50°C.
Con 0.00848 gr Eu (NO3)3 0 bien 0.001 mol Eu
3 YP-Z1B . P
(NO3)3 con tratamiento térmico a 400°C.
4 VP72 A Con 0.0428 gr Eu (NQ3)30 b,len .0.05 mol Eu
(NO3)s con tratamiento térmico a 50°C.
Con 0.0428 gr Eu (NO3)3 0 bien 0.05 mol Eu
5 YP-Z72B . P
(NO3)3 con tratamiento térmico a 400°C.
6 VP - 73 A Con 0.848 gr Eu (N.03)3o b,zen.O.l mol Eu
(NO3)3 con tratamiento térmico a 50°C.
- VP-73B Con 0.848 gr Eu (NO3)3 0 bien 0.1 mol Eu

(NO3)s con tratamiento térmico a 400°C.
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Tabla 34

Claves de la serie 2 (CHA).
Clave Nombre Descripcion
B YP-C Referencia, chabazita natural sin activar.
8A VP- Ca Referencia, Chabath(f ac?zvada sin tratamiento
térmico.
8B VP - Cat Referencuf, ch.abaZIta activada con tratamiento
térmico de 400°C para secado.
Con 0.00848 gr Eu (NO3)3 0 bien 0.001 mol Eu
9 YP-C1A . Lo
(NO3)s con tratamiento térmico a 50°C.
10 VP-C1B Con 0.00848 gr Eu (1Y03)30 {)Ien. 0.001 mol Eu
(NO3)3 con tratamiento térmico a 400°C.
11 YP-C2 A Con 0.0428 gr Eu (N.03)30 b,len .0.05 mol Eu
(NO3)s con tratamiento térmico a 50°C.
12 VP-C2B Con 0.0428 gr Eu (N03)30 {ﬂen. 0.05 mol Eu
(NO3)3 con tratamiento térmico a 400°C.
13 YP-C3A Con 0.848 gr Eu [NQ3)30 b,len .0.1 mol Eu (NO3);3
con tratamiento térmico a 50°C.
14 VP -C3B Con 0.848 gr Eu (NO3)30 bien 0.1 mol Eu (NO3)3

con tratamiento térmico a 400°C.
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Muestras de Campo

Tabla 35
Claves de la serie 2 (CHA).
Clave Analisis Descripcion
C - Muestra de la porcion sur del afloramiento.
D - Muestra de la porcion sur del afloramiento.
M %RD Muestra de la porc{én nordeste del
afloramiento.
N XRD Muestra de la porC{'o’n nordeste del
afloramiento.
7 XRD Muestra de la porC{'o’n nordeste del
afloramiento.
MSEM-1 XRD, SEM, E. RMN. Muestra de chabazita fresca, homogénea.
MSEM-2 SEM Muestra de chabazita fresca con vetillas

(heterogénea).
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