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Resumen

RESUMEN

Se caracterizaron los yacimientos de tierras diatomaceas de la region de Charo,
en el Estado de Michoacin, por medio de técnicas como: difraccién de rayos X,
fluorescencia de rayos X, espectroscopia de infrarrojo, microscopia electrénica de
barrido, analisis térmico, picnémetros de gases, determinacién de tamafio de particula,
determinacién del area superficial especifica y coulometria, para determinar la
factibilidad y posibles aplicaciones de las diatomitas por industrias de la regién o
nacionales. Los resultados obtenidos muestran que al menos dos yacimientos de la
zona, los denominados “estacion 1 y estacion §” son viables para explotacién, debido a que
contienen porcentajes de diatomeas mayores al 70% en peso; en consecuencia, las
aplicaciones de este material pueden ser multiples y por ende, redundaria en un
beneficio a la economia de los pobladores en las zonas involucradas. La principal
impureza de estos yacimientos es la arcilla del tipo montmorillonita [Nao; (Al, Mg),
Si,On ¢ 6 H,O], y en menor cantidad fases cristalinas de la silica [SiO,* nH,O]
(cristobalita, tridimita y 6palo-CT), que alcanzan en promedio un 25% en peso. Atin con
lo anterior las diatomitas son aptas para varios procesos industriales.

Dentro de las propiedades fisicoquimicas determinadas para el material se
encontré que algunas de ellas se hallan dentro de los valores reportados en literatura
para diatomitas puras. Ejemplos de esto es la densidad real que se determiné para las
estaciones analizadas en promedio con un valor de 2.27 g /cm? mientras que en
literatura se reportan valores de 2.0 a 2.4 g/cm? para diatomitas puras. Otra de estas
propiedades es la porosidad efectiva que se determiné con valor de 74.5% en promedio,
entre tanto para las diatomitas puras se reportan valores de 65 a 85%. En otras
propiedades como el 4rea superficial especifica hubo mejoras debido a la presencia de
arcilla que llega a incrementar hasta un valor de 133 m?/g, a comparacién de 10 a 20
m?/g de las diatomitas puras (incremento de 10 veces). La morfologia determinada en la
caracterizacién mostré que generalmente las estaciones de la zona de Charo tienen
diatomeas del tipo penal, entre tanto las estaciones Cavas, Zacoalco y la muestra de
referencia A, son del tipo central. Al comparar el material de estudio con diatomitas
comerciales de otros paises se encontrd que las diatomitas analizadas estin dentro o por
encima de los estandares requeridos para algunos de los procesos donde se utilizan estas
diatomitas comercialmente, con excepcion del uso en medicinas o en alimento
humano, lo cual podria cambiar si se lleva a cabo con una remocion de las arcillas. Las
aplicaciones inmediatas de este material in situ (sin procesamiento) son: 1) la
fabricacion de filtros de agua, 2) agregado de pinturas y de cementos de alta resistencia
a la corrosidn, 3) en la fabricacién de agregados ligeros para aislamiento. Al procesar el
material para purificacion podrian obtenerse cualidades especificas para usos mas finos
como la fabricacién de medicamentos o la de alimentos humanos (como la industria
harinera).




Resumen

Una vez determinados las propiedades fisicoquimicas se realizaron unos analisis
semicuantitativos para determinar las cantidades aproximadas de arcillas y diatomeas.
Los resultados arrojan valores de las diatomeas de un 71 a un 88 %, y de un 12 a un 29%
para la arcilla. Estos intervalos le confieren al material una de pureza media-alta para
estandares industriales. Adicionalmente, se presentan dos esquemas sencillos para la
explotacién del material en la region. Estos contienen etapas de molienda, secado y
separacion por tamafios de particulas. Estas propuestas deberan ser analizadas y
adecuadas, dependiendo de la expectativa de utilizacién del material. Finalmente, se
proponen tres métodos para la separacion de arcillas de las diatomeas: 1) el primero se
basa en el tratamiento de la diatomita con glicerol, 2) un segundo utilizaria columnas de
flotacion para la separacién, y 3) utilizaria la calcinacién a 900°C por un periodo corto
de tiempo. Estas propuestas deberin ser evaluadas técnica y econémicamente para su
implementacién en los procesos de explotacién propuestos. La calidad de las tierras
diatomdiceas presentes juega un papel importante en la decision del método de
limpieza a utilizar, asi como los procesos donde seran aplicados.




Introduccion

INTRODUCCION

En la actualidad las industrias invierten grandes cantidades de dinero en materias
primas para sus procesos. La mayoria de estas son sintetizadas, lo cual se traduce en altos
costos de produccion y por ende el encarecimiento del producto terminado. Por esta razon,
las industrias tratando de bajar sus costos buscan materiales naturales que sean mas baratos y
que no requieran procesamientos costosos. Uno de estos materiales son las tierras
diatomaiceas, las cuales pueden encontrarse en varias regiones del pais; la mayoria de estas se
localizan en los estados de México, Jalisco, Tlaxcala, Guanajuato, Hidalgo, Tamaulipas,
Coahuila, Chihuahua, Puebla y Michoacin. En la actualidad, sélo se explota comercialmente
el yacimiento de Zacoalco en el estado de Jalisco; sin embargo en Michoacan existen
yacimientos como los de la region de Zacapu, Queréndaro, Charo y Patzcuaro que podrian
comercializarse, particularmente los dep6sitos diatomaceos de la zona Queréndaro-Charo-
Morelia al noreste de la ciudad de Morelia son de gran potencial al ser producto de la
acumulacién en un gran cuerpo de agua que existié hace aproximadamente ocho millones de
afios. Este abarcaba las zonas antes mencionadas hasta lo que actualmente comprende el lago
de Cuitzeo.

Como una forma de contribucién al mejor conocimiento de este tipo de material el
presente estudio se enfoca a la caracterizacion del yacimiento de la zona de Charo desde el
punto de vista de los materiales, y su comparacién con dos muestras comerciales: 1) la
primera perteneciente al yacimiento de Zacoalco en el estado de Jalisco, y 2) perteneciente a
dos diatomitas importadas que son utilizadas comercialmente en procesos de bebidas
embotelladas. Adicionalmente se incluy6 en el estudio muestra de un yacimiento en la zona
cercana al lago de Paztcuaro para comparacién en virtud que no ha sido evaluado atin.

Para la caracterizacién del yacimiento en la zona de Charo se llevara a cabo la
determinacién de las propiedades fisicoquimicas, mineraldgicas, estructurales, etc. del
material diatomaceo. La estructura y composicién se realizaran por medio de técnicas de
fluorescencia de rayos X y coulometria en lo referente a la composicién quimica elemental,
asi como difraccién de rayos X, anilisis térmico y espectroscopia de infrarrojo para la
determinacion de la estructura y las especies minerales presentes.

La determinaciéon de propiedades fisicoquimicas se realizardi en equipos
especializados como el picnémetro de gases (densidad del material), porosimetro de gases
(porosidad efectiva), microscopio electrénico de barrido (morfologia de las diatomeas),
equipo con principio BET (area superficial especifica), determinador de tamafio de particula
(diametro de la diatomea).

Ademas de la caracterizacion se pretende dar propuestas de explotacion y limpieza
de este material, ademés de determinar los usos més adecuados para las industrias de la
region. Asimismo el estudio pretende también tener un efecto social, principalmente en las
comunidades ejidales cercanas a los sitios elegidos para la explotacién, para que sean estas
las que exploten este material y lo comercialicen, obteniéndose asi el beneficio tinicamente
para la comunidad sin la intervencién de terceros.




Objetivos y Justificacion

OBJETIVOS

Los objetivos planteados para el presente estudio son:

Caracterizar fisicoquimica y mineraldgicamente los yacimientos de “Diatomitas” en
la regi6on norte del estado de Michoacan.

Realizar una comparacion entre las diatomitas de la regién y las comercializadas.

Determinar de los posibles usos de las tierras diatomaceas para la industria de la
region.

Proponer métodos para la explotacion del material.

JUSTIFICACION

Estudios realizados por la Secretaria de Economia calculan una reserva estimada de
dos billones de toneladas de “Tierras Diatoméceas” en México.

Actualmente s6lo se explota comercialmente un yacimiento de diatomita en el estado
de Jalisco.

No existe alguna caracterizacion de los yacimientos de diatomitas de la region.
La importacién de diatomita en México en el 2002 fue cercano al millén de délares.

Dentro de la region norte del Estado de Michoacin existen altas posibilidades de
comercializar el material en las industrias del estado o en los estados colindantes

como por ejemplo: la industria ceramica, la vidriera, la de pinturas, la cementera, etc.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Naturaleza de las tierras diatomaceas

Las tierras diatomaceas o diatomitas son un material sedimentario siliceo formado
por algas unicelulares llamadas diatomeas (clase Bacillariophyceae) que habitan cuerpos de
agua; alcanzando su mayor desarrollo en zonas lacustres o marinas. Estas tienen la capacidad
de extraer la silice disuelta en el ambiente para formar épalo 6 silica amorfa hidratada
(SiO,*nH,0O) para formar dos valvas o caparazones. Las diatomeas se clasifican
principalmente por su simetria en: radial (diatomeas centrales) o axial (diatomeas penales)
(Figuras 1y 2 respectivamente).

Al morir estos organismos sus valvas precipitan al fondo de lagos y mares, de tal forma
que con el transcurso del tiempo estas precipitaciones pueden llegar a construir espesores de
hasta cientos de metros, a los cuales se les conoce como “Tierras diatomaceas o diatomitas”.

Las valvas son de tamafio micrométrico, y se estima que en 1 cm? de diatomita se
encuentran aproximadamente 24 000 000 de estos caparazones. Otra caracteristica particular
es la alta permeabilidad que le confieren los poros arreglados en una estructura con forma de

red. Los poros presentan tamafios menores a 1 micra (Um) y en ocasiones algunas especies de
diatomeas contienen una subred de poros de tamafio submicrénico como se muestran en la
Figura 3.

Figura 1. Diatomea Central (modificado de Round et al., 2000). Figura 2. Diatomea penal.

Quimicamente las tierras diatoméceas son inertes a la mayoria de las substancias
corrosivas a excepcion del 4cido fluorhidrico debido a la gran cantidad de silice que forma la
valva. Otros elementos constitutivos de las diatomitas en orden de importancia son: aluminio
(Al), fierro (Fe), calcio (Ca), magnesio (Mg), manganeso (Mn), sodio (Na), potasio (K), asi
como algunos elementos traza.
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Figura 3. Estructura de poros en diatomeas (modificada de Anderson, 1990).

El material puro tipicamente presenta un color blanco o en ocasiones un rosa pilido cuando
esta humedo; si la diatomita contiene impurezas estas le dan una tonalidad desde beige hasta
gris oscuro dependiendo del material que constituye la impureza.

1.2 Usos de las tierras diatomaceas

Las diatomitas han sido utilizadas desde hace varios miles de afios. Un ejemplo de
esto son los animales y aves que instintivamente se dan bafios de tierras para desparasitarse.
En lo concerniente a la utilizacion por el ser humano se tienen las primeras referencias hace
aproximadamente 4000 afios; los chinos las han usado como insecticida para los cultivos de
bambu y arroz. Posteriormente en el siglo 111, el emperador Justiniano I construyé el domo
de la iglesia de Hagia Sofia en Constantinopla con bloques de material diatomaceo y para el
siglo IV se utilizé en la construccion de ladrillos ligeros en una catedral de Estambul (Calvert,
1930). Mas all4 de lo anterior, no se tienen referencias del su uso hasta finales del siglo XIX,
en la adsorcion de nitroglicerina para la fabricacién de dinamita. A principios del siglo XX, la
diatomita fue utilizada como material filtrante en la industria de las bebidas como la
cervecera y la de concentrados de frutas. Subsecuentemente, el uso del material se ha
extendido y en la actualidad se han determinado entre trescientas y quinientas aplicaciones
las cuales estin divididas en varias categorias, destacando las siguientes: 1) filtros, 2) carga
mineral, 3) material aislante, 4) finos abrasivos, 5) adsorbentes, 6) catalizadores, 7) fuentes de
silica reactiva, 8) materiales estructurales (principalmente agregados ligeros), 9) puzolanas,
10) acondicionadores o agentes antiapelmazantes, 11) insecticidas naturales.

En México, se reporta el uso de tierras diatomaceas desde la época precolombina
(Hernindez, 1954), denominandose al material con el nombre de Tizatl, Tizate 6 Tizar y atin
en la actualidad es conocido por algunas comunidades indigenas con estos nombres. La
diatomita fue utilizada para la construccién de losetas para un templo por un emperador
Tlaxcalteca, sin embargo, su uso mas comtin se enfocé al deshidratado de carnes y frutas.
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Figura 4. Parte de los usos para las tierras diatomaceas
ayb) Material filtrante, c) Pesticida, d) Carga mineral.

1.3 Estudios realizados de diatomitas

En varios paises se ha tomado conciencia de la importancia de los materiales no
metalicos para la industria, lo cual ha llevado a que se realicen estudios enfocados a la
caracterizacién de los mismos. Algunos ejemplos de explotacién y procesamiento de
diatomitas se enlistan a continuacion:

e En Pert, en el afio 1992 se realizaron estudios preliminares en la region de Bayovar,
Ocucaje y Ayacucho, estimandose que las reservas de diatomitas ascienden a mil
millones de toneladas (Verdeja et al. 1990). En la actualidad el yacimiento de
Ayacucho es explotado para su utilizacion en productos farmacéuticos; mientras
que los yacimientos de Bayovar y Ocucaje se explotan pero se les da otro tipo de
usos debido a que se encuentran impuros.

e En China se han estudiado yacimientos desde los afios 1970 destacando por su
volumen aquellos de Zhejiang, Jiling y Buchang que han sido utilizados como
material filtrante, ademas de realizarse en ellos estudios de caracterizaciéon de
materiales muy detallados (Zhaolun et al,, 2005). En la actualidad es el 3er pais
exportador en el mundo debido a la calidad de su producto.

e Estudios a nivel de materiales se han realizado desde la década de 1930 en Estados
Unidos. Estos fueron suspendidos durante la Segunda Guerra Mundial y
retomados al término de ésta. En la actualidad Estados Unidos es el primer
productor de diatomita en el mundo con una produccién promedio de 700 0oo
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toneladas anuales, ademas de que es el mayor importador mundial de este
material. Los principales yacimientos explotados son los de Clermont (Florida),
Lompoc (California), Yakima (Washington), Carlin (Nevada), etc. (Barron 2003)

® Elregistro historico de los estudios de diatomitas en México es escaso. La utilizacién
de este material ha sido empirica y s6lo hasta principios del siglo XX (1917), el
Maestro Enrique Diaz Lozano publicé su investigacion de “Las Diatomitas
Mexicanas desde el punto de vista geoldgico”. Para 1954, el Ing. J. Ariel Hernandez
Velasco caracterizé los yacimientos del Estado de México de forma més extensa
con el propdsito de darle aplicaciones a estos materiales. Posterior a este trabajo no
se ha publicado algin otro de este tipo, no obstante en la actualidad se ha
investigado la taxonomia de las diatomeas en yacimientos para la region de
Cuitzeo, Patzcuaro, Guanajuato, Jalisco, Edo de México (Israde et al, 2006) y
Tlaxcala (Vilaclara et al, 1997), en donde han detectado varios yacimientos de
tierras diatomaceas que podrian ser explotados. En México sélo una empresa
explota comercialmente la diatomita y se estima que ésta realizé sus estudios de
caracterizacion del material sélo en el yacimiento de Zacoalco, Jal.

1.4 Producciones mundiales

En paises desarrollados y en vias de desarrollo, la diatomita como material no metalico
ha tomado un gran auge como materia prima de diversos procesos quimicos, por lo que en la
actualidad las cantidades explotadas mundialmente son del orden de millones de toneladas,
siendo Estados Unidos el mayor productor y consumidor del material. Posterior a este
existen varios productores entre ellos México que se encuentra en la séptima posicion como
lo muestra la Tabla 1. Cabe aclarar que la produccion de México es debida en un 97% al tinico
yacimiento que esta en explotacién comercialmente en la regién de Zacoalco Jalisco,
mientras que el otro 3% lo conforman pequefias minas que se explotan empiricamente.

Tabla 1. Producciones Mundiales de Diatomitas. (Fuente: USGS, 2005)
Principales Paises Productores

Pais Produccién x 103
(toneladas)

E.UA 653

China 410
Dinamarca 234
Japon 130

Ex. Union Soviética 8o
Francia 75
México 62
Alemania 55
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De lo anteriormente descrito se puede deducir que México cuenta con un gran
potencial de explotacién de este material y que los usos que se le pueden asignar son
multiples, no obstante debido a la falta de caracterizacion de los yacimientos en el pais se
tiene el estancamiento de la produccién de este material tan cotizado en la actualidad. Otra
consecuencia de lo anterior es el incremento de la importacion del material principalmente
de Estados Unidos, lo que ocasiona una pérdida considerable de capital para nuestro pais.

Particularmente la zona considerada en el presente estudio no cuenta con algtn tipo de
estudio de caracterizacion, por lo tanto, este trabajo se considera pionero en su tipo para
Michoacin y se espera que impacte grandemente en el aspecto social y econémico a las
comunidades aledafias a los yacimientos. Existe la gran ventaja en el caso de la explotacion
del yacimiento de diatomita de la zona debido a que el estado de Michoacan colinda con
estados altamente industrializados como lo es el Bstado de México, Jalisco y Querétaro.
Ademas de existir vias de comunicacion a estos estados que facilitarian el transporte del
material hasta las industrias.

1.5 Metodologia de estudio

Las actividades que se han llevado a cabo para la caracterizacién fisicoquimica y
mineraldgica de los yacimientos en la zona de estudio se presentan a continuacién:

1) establecimiento de un marco geoldgico de referencia. Este ilustra el entorno
tectonico-estructural, las unidades litolégicas y distribucion espacial de los depésitos
de diatomitas en la zona de Charo. Para la descripcion del area de estudio se inicié con
la recopilacién de informacion estructural, tanto regional como local de la zona. Una
vez teniendo el marco geoldgico ha sido posible determinar la mejor localizacién de
los posibles yacimientos de estudio, tomando en cuenta variables que pudieran
impedir su explotacion. Finalmente, se visitaron los sitios seleccionados para la toma
de muestra, asi como para realizar la descripcién de las columnas litolégicas y
determinacién de los espesores existentes, datos necesarios para el calculo de los
voltimenes de los yacimientos.

2) definicion de las técnicas analiticas que serian aplicadas. Esta es la parte medular del
trabajo y se detalla a continuacién. La mayor parte de las técnicas fueron realizadas en
laboratorio con el objetivo de determinar las propiedades estructurales, mineraldgicas
y fisicoquimicas del material. Para determinar sus especies y fases minerales presentes
en la diatomita, se utilizaron las técnicas: 1) Difraccién de rayos X (DRX), en un
difractémetro D5ooo de la marca Siemens, 2) espectrometria de Infrarrojo (EIR) con
un equipo Tensor 27 de Bruker y 3) analisis térmico tanto diferencial (ATD) como
gravimétrico (ATG) en un equipo Q600 de la marca TA instruments. Una vez realizada
la determinacién estructural y mineralégica, se llevaria a cabo el anélisis quimico
elemental para determinar los porcentajes en peso de los elementos en el material, por
medio de la fluorescencia de rayos X (FRX) en un equipo SRS 3000 de la marca
Siemens. Los analisis de carbono orgéanico e inorgénico para determinar carbonatos o
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compuestos organicos en las diatomitas se realizaron en un coulémetro modelo 5014
de la compafia UIC.

Las propiedades fisicoquimicas por analizar darian la pauta de los potenciales usos
industriales del material, estas propiedades son:

— densidad real del material, que proporciona un indicador de la contaminacién del
material, ésta sera determinada con el uso de dos picnémetros de gases:
a) un Accupyc 1330 de Micrometritics.
b) un picnémetro fabricado en el Instituto de Investigaciones Eléctricas (IIE).

— povosimetria efectiva, una de las propiedades mas importantes del material
diatomaceo para usos filtrantes. Esta propiedad se determind por medio de los
resultados de densidad y del principio de Arquimedes.

— area supevficial especifica, que provee informacién del area en superficie disponible
para una potencial adsorcion de materiales. La determinacion se realizé en un
equipo Quantasorb Jr. de la compafiia Quantachrome.

La ultima parte de la caracterizacion en laboratorio abarcé la determinacién
morfoldgica y granulométrica del material. Esto con la finalidad de identificar los
potenciales usos de la diatomita. La determinacion de la morfologia se realizé con un
microscopio electronico de barrido modelo 6400 de la marca JEOL; mientras que la
granulometria se determiné por medio de dos equipos que registran estadisticamente
el tamafio de particula, un equipo capa 300 de la compafiia Horiba y un LS-100 de la
marca Coulter.

3) Una vez realizados los anilisis estructurales, mineraldgicos y fisicoquimicos se
pretende cuantificar las arcillas y diatomitas que existen en el material. Debido a que
no existe ningin método estandarizado para esto, se han aplicado métodos
semicuantitativos para una determinacién aproximada de los porcentajes. Los
métodos son mencionados a continuacion.

Andlisis semicuantitativo
* Difraccién de rayos X (estandar interno).
* Estequiomeétrico.
* Anilisis de imigenes.

El objetivo de estos anilisis es obtener la proporcién aproximada en peso de las

impurezas que contenga el material en estudio, como lo muestran los detalles de la

investigacion desglosada a continuacion.

Finalmente, como apoyo al trabajo analitico y experimental se incluye precisiones
sobre las técnicas mas importantes en el ANEXO de esta tesis.
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CAPITULO 2
DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO

2.1 Geologia Regional

El estado de Michoacin se encuentra en el centro occidente de la Reptiblica
Mexicana, la configuracién de la geologia del estado ha evolucionado a través de varios
eventos que iniciaron en el Tridsico con el denominado sistema Cordillerano (Gardufio,
1999) generado por los mecanismos de subduccion de la placa del Pacifico en la corteza
continental y formando arcos volcidnicos con magmatismo distribuido a través del margen
Cordillerano.

Michoacin se encuentra dentro de 2 provincias geolégicas importantes: La primera
constituida por un basamento Mesozoico (Bloque Guerrero), el cual esta cubierto por
vulcanitas y cuerpos pluténicos del Terciario inferior; éstos tiltimos al oriente se interdigitan
con rocas terrigenas (Campa y Coney, 1983). La segunda incluye todos los paquetes
volcanicos y lacustres del Cinturén Volcanico Mexicano (CVM) de edad Plio—Cuaternarios
que coronan el basamento (Figuras 5y 6).

El fallamiento presente en el estado es consecuencia de la tectonica antes descrita y
se orienta en tres principales direcciones (Figura 6): 1) el Corredor Tarasco con distribucién
NE-SO; 2) fallamiento con orientacién NO-SE en la parte poniente del estado que se alinea
con la Trinchera del Pacifico; y 3) en la regién oriente y centro del estado se presentan fallas
E-O conformando el sistema Tula-Chapala. Esta dinamica ha proporcionado condiciones
favorables para la formacion de depresiones lacustres en las que destacan los lagos de
Cuitzeo, Pitzcuaro, Zirahuén, Zacapu y Chapala.

ESTADO DE MICHOACAN

2250000 +

Lago de Cuitzeo

 Morelia @
7
vy

Lt
Corredor Tarasco Y

e Y
l

2150000 +

700 000 900 000

D Bloque Guerrero

D Cinturén Volcanico Mexicano
m wem Fallas Mayores
41111 Fallas Normales

Figura 5. Esquema donde se observan las grandes provincias tecténicas del Estado de Michoacin (modificada de Gardufio, 1999).

II



Capitulo 2 - Descripcian del dvea de estudio

-,

:
5

™ g

Al N

R, 100°
0 ]

Fuente: Gardufio, 1999

,J"Iin i'| "
|||||'||"“| i
- '

Yy

-

Leyenda
Bl Depositos Plio-Cuaternarios [ 1 Secuencia volcanico -andesiticas [CJ Vulcanismo de la Sierra de Mil Cumbres
[ Depresion del Balsas o éB%"&%TOA'RJSPa"mMco Cerro Prieto \S/e;:uer_\mas !jacus_tre? Mioceno-Plioceno
h A 72 i i i ulcanismo de oriente
— dC:m{_)_l:'j’(r)arrgzt?g:‘ct)gflco turbiditico g Vulcanismo andesitico-dacitico % Cuenca Miocénica de la Mira
Con_1pllejo metalmc’)rﬁco El Zorrillo oce o-OIiggceno. del G Bal #_.3 Vulcanismo del Corredor Tarasco
@ Calizas masivas con intercalacion de mar&| onglomerddos rojos del rupo Balsas 1 Vulcanismo con estructuras en escudo
Albiano-Cenomaniano (Turoniano) [ E%%?ngoéiﬂ?gﬁ’égs batoliticos Eoceno-Miocen Fallas o sistema de fallas.
= — — — . Zona de cizalla.

Secuencias turbidicas tipo flysch %

- ! Conglomerados rojos de afinidad incierta
Albiano-Cenomaniano

Cretacico superior-Terciario inferior + Antiforme
Figura 6. Mapa geoldgico y estructural del estado de Michoacan (Gardufio 1999).

Estudios realizados sobre los lagos localizados en Michoacan y estados colindantes
(Israde-Gardufio, 1999), han proporcionado datos para formular hipédtesis sobre la
interconexion que pudieron haber tenido algunos de ellos por efecto de los sistemas de fallas
presentes. A través de estos estudios se estima que en algiin momento del desarrollo
geologico el estado tuvo cuerpos de agua con dimensiones mayores a las actuales, ejemplo de
estos son los mostrados en la Figura 7 (lago de Chapala, Zacapu y Cuitzeo), dando una idea
de la magnitud de los recursos hidraulicos que existieron en el estado.
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Figura 7. Distribucion de Paleolagos en Michoacan (modificado de Israde et al., 1999).
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2.2 Geologia Local

Dentro de la region noreste del estado se encuentra actualmente el lago de Cuitzeo
con una extension aproximada de 420 km? Estudios realizados por Israde (1999) han
determinado que el lago se encuentra dentro de una fosa tecténica producto del sistema de
fallas B-O y NE-SO (Figura 8). Los limites del cuerpo de agua lo conforman fallas y
semigrabens constituidos por rocas volcanicas, lo que ha favorecido el ingreso de material
detritico y epiclastico, ademas de material autigénico (formado dentro del mismo lago).
Asimismo, el lago es alimentado por manantiales, sin embargo su profundidad maxima no
alcanza los 2.25 m (Bernal Brooks 1998), lo que favorece a la rapida evaporacion. Por las
anteriores caracteristicas es un lago del tipo salino.

La formacién de la fosa del lago se llevé a cabo en tres etapas (Israde- Gardufio, 1999):
1) la mas antigua, que corresponde al Mioceno medio-superior y se caracterizé por fallas con
rumbos de desplazamiento E-O y NE-SO (Figura 8). 2) una etapa intermedia
aproximadamente del Plioceno reciente en donde esfuerzos extensivos en orientacion NO-
SE provocaron una reactivacion de las fallas NE-SO, 3) la etapa més reciente debida a
esfuerzos de extension con rumbo N-S reactivando las fallas E-O y formando los basamentos
del CVM.

A 20° 00’T

Lago de Cuitzeo

Morelia)/\;//

100
|

Fallas o sistema de fallas.
— — — — Zona de cizalla.

+ Antiforme

Figura 8. Sistema de fallas en el lago de Cuitzeo.

El sistema de semigrabens que conforman Cuitzeo también se extiende hacia la
cuenca de Charo (Israde, 1999) localizada al sur del actual lago, a una altitud de 1880 m.s.n.m.
(Figura 9). Esta subcuenca se formé por la activacion del sistema de fallas Morelia-Acambay
que provocaron sucesivamente el basculamiento de los bloques hacia el sur y el posterior
levantamiento. Gracias a los procesos tectonicos iniciados hace aproximadamente 8 millones
de afios (Ma.) se form6 un solo cuerpo de agua, extendiéndose sus limites varios kilémetros
como se muestran en la Figura ro.
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Figura 9. Localizacién la cuenca de Charo.
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Figura 10. Distribucién del paleolago de Cuitzeo.
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2.3  Localizacién del area de estudio

En el estado de Michoacin se encuentran varios yacimientos de diatomitas que
pueden ser aprovechados, la mayoria de estos se localizan dentro de las cuencas de los
antiguos paleolagos como el de Chapala, Paztcuaro, Cuitzeo, etc. Particularmente la zona
noreste del estado de Michoacédn tuvo gran actividad tecténica que provocé la formacion de
la cuenca de Cuitzeo donde se encuentran algunos de los yacimientos de tierra diatomacea.
Este representa la zona que cubre el estudio (Figura 10).

Los registros locales indican que en el Mioceno el paleolago tuvo una gran actividad
bidtica en un escenario climético huimedo; lo cual es testificado por los abundantes restos
fosiles encontrados en la zona. Estas condiciones fueron propicias para la reproduccién de
diatomeas en grandes cantidades, las que con su muerte y durante un tiempo considerable
formaron los espesores de tierras diatomaceas que actualmente pueden ser ubicados en
grandes extensiones de la cuenca. Cabe mencionar que las diatomitas se encuentran
mezcladas con arcillas en su mayor parte, y subyaciendo a estas, se encuentran espesores de
aproximadamente 4 metros de arcillas con alta pureza (Israde —Gardufio, 1999). Estas arcillas
se encuentran, generalmente, en contacto transicional indicando un fenémeno climatico en
el contexto de una actividad volcanica intermitente que permitié la abundancia de silice para
la formacién de la montmorillonita y el desarrollo de las diatomeas.

El area de estudio se definid a partir de observaciones de campo, analisis cartografico
y de fotografias aéreas (Israde y Gardufio, 1999) de las cuales se determinaron las secuencias
sedimentarias mas continuas en el tiempo y en el espacio, aunado a esto, se consideraron las
zonas mas profundas del paleolago asi como la facilidad de acceso a los yacimientos de tierras
diatomaceas para su explotacion.

Las unidades litolgicas mas importantes se observan al noreste de la ciudad de
Morelia. Entre estos se reconocen los afloramientos de grandes depdsitos de tierras
diatomiceas distribuidos a lo largo de la carretera Morelia-Queréndaro (Figura 11,
yacimientos en verde). Al realizarse el reconocimiento de los yacimientos en campo se
determiné que algunos ya no estin disponibles a la explotaciéon por haber asentamientos
humanos o a causa de la accidentada topografia.

De los yacimientos potenciales se decidi6 abarcar toda el area comprendida entre la
ciudad de Morelia y la ciudad de Queréndaro por su facilidad de acceso. Esto condujo a la
seleccion de 5 estaciones distribuidas en 3 principales dreas (Figura 11):

Estacién 1: Localizada cercana a la comunidad de la Goleta, aproximadamente a 5
km. de Morelia.

Estacion 2: Situada cerca a la ciudad de Charo, aproximadamente a 8 km. de
Morelia.

Estacién 3: Localizada a 800 m al noreste de la ciudad de Charo.

Bstacién 4y 5:  Situada a 1 km. al este de la ciudad de Charo.
Estacion Cavas: situada a 3 km. al sureste de la ciudad de Erongaricuaro.

Las localizaciones de las estaciones en unidades UTM se presentan en la tabla 2.
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En complemento del estudio y para efectos de comparacién con otras tierras
diatomaceas, se obtuvieron muestras de diatomita comercial del yacimiento de Zacoalco, Jal,,
del yacimiento de Cavas en el margen sur de la poblacién de Erongaricuaro, Michoacén, asi

como dos muestras de diatomita importada.

Tabla 2. Coordenadas Proyeccién Universal Transversa de Mercator (UTM) de los sitios de muestreo.

Coordenadas UTM

Sitio X Y Z
estacion 1 281729 2182806 1926
estacion 2 284984 2185163 1935
estacion 3 286244 2185497 1930
estacion 4 286582 2185442 1912
estacion § 286645 2185574 1915

Cavas 224857 2163200 2035
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2.4 Descripcion litolégica de las columnas, espesores y volimenes de
yacimientos

Definidas las estaciones y durante la toma de las diferentes muestras se realizo el
estudio de pureza mineraldgica en campo. Los resultados se muestran a continuacién:

Estacién 1: se sittia en las coordenadas UTM X= 281 729, Y= 2 182 806, Z= 1926,
aproximadamente a 500 m del poblado La Goleta. La columna litolégica del
afloramiento presenta en la parte inferior un estrato de diatomita masiva y
compacta de color blanco perlino con escasas impurezas arcillosas y un espesor
aproximado a 4 m. Le sobreyace un contacto transicional que conforma una
diatomita arcillosa laminar de 20 cm., la cual se encuentra oxidada con un color
amarillo ocre. Hacia arriba se observa una diatomita con espesores cercanos a los
50 cm. en contacto erosional, Se asume se encuentra mezclada con arcilla que le
proporciona una coloracion beige y consistencia terrosa. Finalmente, coronando a
todos los anteriores estratos, se encuentra en superficie una capa de material
organico de aproximadamente 8 cm. de espesor (Figura 12).

.

tacion 1 “La Goleta”.

T

Figuta 12. Es

iyl

Estacién 2: localizada en las coordenadas UTM X=284 984, Y= 2 185 163, Z= 1935, en
la parte norte del poblado de Charo. La columna sedimentaria inicia en la base con
una diatomita arcillosa de coloracién café clara y consistencia compacta con
espesores de 5 m. Esta se encuentra intercalada con arcillas laminares, le
sobreyacen en contacto discordante un material arcilloso poco compacto, color
café oscuro con espesor aproximado de 3 m. Finalmente, en la cima se encuentra
una capa de material orgdnico de 20 cm. En esta seccién no se observa oxidacién
en ningln nivel estratigrafico (Figura 13).
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~ Figura 13. Estacién 2 “Charo’”.

Estacién 3: de coordenadas X=286 244, Y= 2 185 497, Z=1930, se sitia 800 m al noreste
del poblado de Charo y su columna litolégica presenta en su base una arcilla color
café oscuro compacta y espesor visible de 2 m. En contacto transicional
sobreyaciendo se observa un estrato de 3 m de arcilla mezclada con diatomita de
consistencia compacta, color café claro y de escasa evidencia de oxidacién de
hiero. Sucesivamente y en transicién concordante se observa una diatomita de 2
m de espesor intercalada con material arcilloso de color blanco pardo y con
oxidacién de hierro escaso en la cima de este estrato. Continta hacia arriba la
secuencia en contacto transicional con un estrato de material arcilloso de 1.5 m de
espesor de color café oscuro y consistencia compacta. Esta arcilla presenta
intercalacién de estratos con 6xidos de hierro perceptibles que le proporciona una
tonalidad amarillo ocre. La secuencia esta coronada por un espesor de 30 cm. de
material organico, (Figura 14).

Figura 14. Estacién 3 “Basurero Charo”. Figura 15. Bstacién 4 “El Pino”.
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Estacién 4: este afloramiento conforma paleogeograficamente una de las zonas mais
profundas del paleolago con coordenadas UTM: X= 286 582, Y= 2 185 442, Z= 1912.
El yacimiento se localiza aproximadamente a 1 km al noreste del poblado de Charo,
sobre la carretera Morelia-Queréndaro. La columna local consta de un estrato de 2 m
de espesor formado por arcilla pura color café oscuro, consistencia compacta y
presenta niveles de oxidacién de hierro en fracturas. Sobreyaciendo a la arcilla y en
contacto transicional se encuentra una diatomita arcillosa de color café claro con
espesores de 2.5 m, su consistencia es compacta y presenta al igual que el anterior
afloramiento, zonas de oxidacién de hierro dentro de fracturas, con lo cual Ila
diatomita arcillosa presenta en estos sectores color amarillo ocre. A continuacién y
en contacto transicional se encuentra una diatomita compacta de 2 m de espesor,
poco densa (en comparacion a cenizas volcanicas), de coloracion blanco pardo y sin
evidencias de oxidacién. Hacia la cima y coronando a los estratos inferiores se
encuentra una capa de material orginico de 15 cm (Figura 15).

Estacion 5: es un yacimiento localizado en la zona central del paleolago en las
coordenadas UTM: X= 286 645, Y= 2 185 574, Z= 1915; aproximadamente a 1 km al
noreste del poblado de Charo sobre la carretera Morelia-Queréndaro. La columna
litolégica inicia en la base con arcillas puras de 2.3 m que presenta una consistencia
compacta, relativamente poco densa y de color café oscuro. Esta se encuentra
dividida por un nivel oxidado a los 1.30 m de altura. Sobreyaciendo este estrato y en
contacto concordante erosivo se presenta una secuencia de 4.5 m de diatomita
arcillosa, color café claro con consistencia compacta, y densidad baja. En este estrato
se observan tres niveles de oxidacién de hierro a diferentes profundidades: en la base
formando un contacto concordante erosivo con el anterior nivel, el segundo nivel se
observa a 2.5 m en un contacto transicional y el tltimo nivel oxidado se observa a los

2 m de la base con aproximadamente 5 cm de espesor — Es posible que estos niveles
oxidados representen fases de disminucion del tirante de agua en donde esté sujeto

el substrato del lago a condiciones de emersion— Hacia la cima y en contacto
transicional se observa una diatomita con espesor medido de 3.5 m, con color blanco
pardo, consistencia compacta y baja densidad relativa, con escasa oxidacién.
Coronando a los estratos inferiores se observa un nivel de material organico de 9 cm
de espesor. (Figura 16).

Estacién Cavas: este yacimiento se ubica en el limite sur del antiguo lago de Patzcuaro y
conforma parte de un basamento que por tectonismo se encuentra levantado, ademds
de estar en contacto con una unidad volcidnica (Israde y Gardufio, 1999). Las
coordenadas del yacimiento en UTM son: X= 224 857, Y= 2 163 200, Z= 2035, y
fisicamente localizada a 3 km al sureste del poblado de Erongaricuaro. En la base de
la columna se observa una unidad de escoria volcanica con espesores de 10 m. Este
cuerpo presenta color negro pardo de consistencia compacta y sus clastos son de
tamafio regular constituidos de lapillis y con un porcentaje menor de brechas
volcanicas, todo englobado en una matriz arenosa de granulometria fina a media. El
material no presenta signos de alteracién importante. Sobreyaciendo y en contacto
discordante se aprecia una unidad de tierra diatomacea-arcillosa con espesores de 4.5
m, color blanco-pardo, de consistencia disgregada y sin alteracion.
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Complementando la columna en la cima se encuentra un nivel de material orginico
de aproximadamente 8 cm de espesor (Figura 17).

e

Figura 16. Estacion 5 “Lomas blancas”.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta un compilado de las técnicas utilizadas en laboratorio para
la caracterizacién estructural, morfoldgica, fisica y quimica de los yacimientos estudiados.

El desarrollo experimental de las muestras se inicia con la determinacion de la
estructura y composicién mineraldgica con Difraccién de Rayos X (DRX) y Espectrometria
de Infrarrojo por trasformada de Fourier (EIR) posteriormente se determinara la
composicién quimica elemental por medio de técnicas como Fluorescencia de Rayos X
(FRX) y Coulometria. Las propiedades fisicoquimicas a ser determinadas para el material son:
1) densidad, 2) porosidad efectiva y 3) area superficial especifica, las cuales son obtenidas con
equipos especializados como picnémetros y equipos tipo Brunnauer-Emmett-Teller (BET).
Finalmente, se determinan caracteristicas fisicas como morfologia y el tamafio de particula
del material por medio de Microscopia electrénica de barrido (MEB) y un equipo
determinador de tamafio de particula respectivamente. Los principios y teoria de
funcionamiento de estos equipos se pueden hallar en el ANEXO de este trabajo.

3.1 Preparacion de las muestras y condiciones de analisis para DRX

Los analisis de DRX en las estaciones se realizaron por medio de un
difractémetro de la marca Siemens modelo Dsooo con una sensibilidad de hasta un 5 % en
peso.

Las condiciones a las que fueron corridos los analisis son las siguientes:

e Voltaje de 30 KV
e Corriente de 20 mAmperes
e Intervalo de 26 angulo de 3-70°

Las muestras se prepararon mediante molienda en un mortero de dgata, hasta
obtener particulas aproximadas a 50 micras. Se utilizé un porta muestras de vidrio del tipo
cilindrico. Una vez obtenido los difractogramas se les eliming la interferencia debida al porta
muestras, asi como el ruido de fondo producido por el equipo. Finalmente, se compararon los
difractogramas con una base de datos para obtener las posibles especies minerales y
estructuras que constituyen la muestra.

3.2 Preparacion de muestras para Espectroscopia de Infrarrojo

Para los analisis de EIR se prepararon pastillas de la muestra con KBr (bromuro
de potasio) de grado espectométrico, utilizando una relacién muestra:KBr de 1:100, de esta
forma, con un peso de muestra de 3 mg se utilizaron 300 mg de KBr; estos fueron mezclados
perfectamente y prensados en un dado a una carga de 10 tonf. Con lo anterior se obtuvieron
las pastillas para el analisis de espectrometria de infrarrojo por transmision. El fundamento
por el que se utiliza el KBr es el de evitar bandas caracteristicas del sustrato en el intervalo de
IR medio.
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3.3 Preparacion de muestras para analisis térmico

Para los analisis térmicos no se requirié ninguna preparacion previa de la
muestra debido a que el equipo trabaja con sélidos en pequefias cantidades. El peso de
muestra requerida fue de entre 4 y 10 miligramos, que se colocaron sobre el crisol de alimina
como lo muestra la Figura 74 (véase anexo). Posteriormente, se realizé la programacion del
horno para definir la rampa de calentamiento de 10°C /min hasta una temperatura de 1000°C.

3.4 Preparacion de muestras para FRX

La muestras se pulverizé hasta un tamafio de grano no mayor a 50 micras (>
malla 270), posteriormente se pesaron 0.5 gr de muestra previamente secada a 110°C los
cuales se fundieron con 10 gr de metaborato de litio y tetraborato de litio en relacién 1:1 para
formar una perla. Esta fue analizada por un sistema secuencial de FRX en un equipo Siemens
SRS 3000.

3.5  Preparacion de las muestras para Coulometria

La preparacién de muestras se llevo a cabo pulverizando el material hasta un
tamafio de grano no mayor a 50 micras (> malla 270), posteriormente se sec6 la muestra a
80°C por 24 hrs. Como dltimo paso, fueron pesados 20 mg de la muestra la cuél dependiendo
del método fue colocada en un horno a 900°C para su calcinacién 6 mezclada con agua para
colocarla en un digestor 4cido. Los analisis se realizaron en un coulémetro de la marca UIC
modelo 5014 (Figura 77, véase anexo).

3.6  Preparacion de muestras para densidad y porosidad efectiva

No se requiere preparacion especial para los picndémetros de gas,
Gnicamente se necesita secar la muestra a 80°C por 24 hrs y suficiente cantidad del material
para llenar a un minimo 34 del volumen de la celda. Para el picnémetro del IIE se prepararon
cilindros de diatomita de un volumen aproximado a los 300 cm?, en virtud que la celda del
picnémetro tiene un volumen de 300 cm?. Para la determinacion de la densidad aparente se
tom¢ el procedimiento de Arquimedes para la obtencién del volumen aparente. Este método
lleva en alguno de los pasos a sumergir la muestra en agua; en este contexto y debido a que las
muestras problemas son diatomitas altamente deleznables al estar en contacto con el agua y
presentarse adsorcion por parte de las arcillas que la acompafian, se modific ligeramente el
procedimiento para poder aplicarlo. Por lo tanto, antes de sumergir en agua la diatomita se
cubrié6 con una capa de cera de abeja (Figura 18 y 18a) evitandose de esta forma la
disgregacion y la adsorcion. Es obvio que se debera realizar el cilculo del volumen de la cera
para descartarlo del volumen calculado.
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Figura 18. Diatomita cubierta de cera de abeja. a) Método de Arquimedes modificado.

3.7  Preparacion de la muestra para area superficial especifica

La muestra problema que puede estar en forma compacta o pulverizada es
colocada en una celda especial de vidrio, es desgasificada a una temperatura donde no sufra
cambios que afecten el area. Posteriormente se le hace pasar a la celda la mezcla de gases y se
coloca dentro de nitrégeno liquido para que se lleve a cabo la condensacion del nitrégeno de
la mezcla de gases y este sea adsorbido en la superficie. Previo a la condensacién del
nitrégeno el equipo es ajustado a ceros para determinar la conductividad eléctrica en la
mezcla de gases. Cuando el nitrégeno es adsorbido la relacién de gases cambia provocando
que la conductividad de la mezcla varie. Esta variacion es la que el equipo detecta y presenta
en forma de conteos. Una vez terminada la adsorcién del nitrégeno se retira la celda del
nitrégeno liquido y se le deja recuperar la temperatura ambiente, lo que conlleva a que el
nitrégeno adsorbido se desorba. Esta desorcion provoca de nuevo un cambio en la relacién de
gases y por ende el cambio en la conductividad eléctrica que se manifiesta en conteos.
Finalizada la adsorcién-desorcion del nitrégeno se requiere hacer una calibracién con un
volumen conocido de nitrégeno gaseoso y determinar los conteos obtenidos para ese
volumen. Con lo anterior y de los conteos de adsorcién-desorcién, se puede obtener el
volumen de nitrégeno adsorbido y el volumen de la monocapa de nitrégeno en el material
por medio de la ecuacién de BET. El equipo cuenta con software para la determinacion del

area superficial especifica que toma en cuenta la ecuacién (A.14) (véase anexo) y la isoterma
de BET (A.13).

3.8  Preparacion de muestras para determinacion de tamaiio de particula

Para el analisis de las muestras en el Horiba Capa 300 se decidi6 utilizar como
medio de suspension al agua debido a que no forma solucién y por el contrario permite la
disgregacion del material, asi como la formacién de una suspensién de las particulas de
arcillas y de las tierras diatoméceas. Por lo tanto se mezcl el material con agua hasta formar
una suspension que fue vaciada a las celdas del equipo. En el caso del Coulter LS-100, la
muestra tuvo que ser previamente deleznada y secada a 80°C por 24 hrs para poder
determinar su tamafio. Para ver el principio de funcionamiento de estos equipos ver anexo.
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3.9  Preparacion de muestras para MEB

La preparacion de la muestra consiste en la depositacion de una capa
micrométrica de metal para que los electrones sean reflejados en la superficie. Primeramente
a la diatomita se le elimin6 el material orginico por medio de peréxido de hidrégeno,
posteriormente se seco a 80°C por 24 hrs. Una vez seca, la muestra se monté en pequefios
portamuestras de acero para, posteriormente, colocarles la capa de metal por medio de en un
“metalizador”, éste tiene la funcién de vaporizar una delgada limina de cobre que se
depositara sobre el material, este proceso dura aproximadamente 1 sminutos.
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CAPITULO 4

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Este capitulo presenta los resultados de los analisis de la caracterizacién tanto en
campo como en laboratorio y el orden de presentacion sigue la secuencia descrita en la
seccion de metodologia.

4.1 Resultados para caracterizacion de estructura

4.1.1 Descripcién litologica de las columnas, espesores y volimenes de
yacimientos

De la caracterizacién en campo se obtuvieron las columnas litolégicas de los
yacimientos estudiados y se determiné en promedio espesores de entre 4 y 4.5 m de tierras
diatomaceas. Un esquema de las columnas litolégicas y espesores promedios se muestra en la
Figura 19, estos valores hacen viables a los yacimientos para una explotacion industrial del
material.

Relaciones estatigré@ficas de las zonas de muestreo

Estacion 1 Estacion 2 Estacion 3 Estacion 4 Estacion 5 Estacion Cavas
(La Goleta) (Charo)  (Bas. Charo) (El pino) (Lomas blancas)

Leyendas

- Depositos Epiclasticos —

Diatomita masiva
Diatomita arcillosa

= .
- Depésitos de caida

l:l Nivel oxidado - Relaciones estratigréficas

4= Toma de muestra

10
15

Figura 19. Relaciones estratigraficas de las zonas muestreadas.
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La estratigrafia de las zonas en estudio muestra que las estaciones que deberin ser
analizadas a fondo son las estaciones 1, 3, 4 y 5, en virtud que en la estacién 2 se encuentran
las arcillas de considerable espesor por encima de las diatomitas provocando que éstas se
encuentren muy mezcladas a comparacion de las otras estaciones. Aunado a lo anterior, en el
lugar ya se encuentran asentamientos humanos que impedirian la explotacién, mientras que
en las otras estaciones se encuentran las diatomitas a poca profundidad, relativamente purasy
sin asentamientos humanos demasiado cercanos para impedir la explotacién.

En el calculo de los volumenes promedios en los yacimientos se hizo referencia al
estudio realizado por Israde y Gardufio (1999) donde se definen estos depédsitos en un mapa
cartogrifico. Con lo anterior y de los espesores promedios se puede realizar la estimacion de
los volimenes considerandolos como secciones ctibicas.

Para el célculo de los voliimenes se dividié el mapa en tres secciones (Figura 20)
tomando en cuenta la litologia y la pureza del material en relacién a la arcilla que a simple
vista se observa en el afloramiento. De lo anterior se llevé a cabo la clasificaciéon de los
yacimientos de la siguiente manera:

La estacién 1 corresponde a la diatomita que presenta a simple vista la mayor pureza
de todos los yacimientos, teniendo el material que se sometera a explotacion un espesor
promedio de 4.5 metros.

La estacién 3 presenta un espesor promedio de 3.5 m, consistente de diatomita
arcillosa en la base, para posteriormente, presentar una mas pura hacia la cima del
yacimiento, ésta muestra caracteristicas estratigraficas similares a las estaciones 4 y 5, pero
para el cilculo se considerara un volumen individual.

Las estaciones 4y § se consideran un solo yacimiento debido a la cercania que existe
entre uno y otro, aunado a que presentan las mismas caracteristicas estratigraficas. El espesor
promedio de este yacimiento es de 5 m, ya que en algunas zonas las diatomitas pueden
contener mas o menos volumen por efecto de la erosion diferencial, cambios en la topografia
o al material sepultado.

Cabe hacer notar que similarmente a la estacion 3 se esta considerando la explotacion
de ambos estratos, aquellos de diatomita arcillosa y la que se observa menos impura.

Para realizar el estimado del volumen, primero se obtuvo el area del yacimiento a
partir de la cartografia dividiendo la escala en unidades de un ciento de metros y
contabilizando el area del yacimiento como se muestra en la Figura 20, posteriormente, se
obtiene el volumen estimado multiplicando el drea por el espesor promedio obtenido.

Ejemplificando el calculo el volumen del la estacion 1 tenemos:
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Figura 20. Secciones para el calculo de los volimenes de yacimiento.

Contabilizando el numero de bloques del yacimiento de la estacién 1 de la Figura 20
se obtuvieron 210 bloques, con lo que:

Numero de bloques contados = 210  cada bloque es de 100 x 100 metros, por lo tanto
Areadela estacion 11 Area =(210)(100%) = 2.1 X 10° m?

para el cilculo del volumen aproximado
Volumen aprox. = (Area) * (espesor promedio)

Volumen aprox. = (2.1 x10°m?) (4.5 m) = 9.45 x 10® m?

Similarmente se realizaron los célculos para los demas yacimientos, los volumenes
obtenidos se muestran en la tabla 3 siguiente.

Tabla 3. Volumenesy areas aproximados de los yacimientos

Yacimiento Area (m?) Volumen (m?3)
estacion 1 2.1 X 10° 9.45 X 10°
estacion 3 1.03 X 10° 3.60 X 10°

estaciones 4y 5 0.46 X 10° 2.30x 10°

Obteniéndose un volumen total de material para explotaciéon potencial de 15.35
millones de metros cubicos.
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Intensidad (u.a.)

4.1.2 Difracciéon de Rayos X

Para la estacion 1 se realizaron analisis de 2 muestras de diferentes niveles
de la columna litolégica, con la finalidad de obtener los principales constituyentes y
estructuras cristalograficas. La primera muestra es de la parte media de la columna y la
segunda de la parte mas profunda del afloramiento. En la parte media (Figura 21), el
difractograma presenta pequefios picos de muy baja intensidad, que juntos dan la forma de
un gran pico ancho entre los angulos 20 y 34°. Este patrén de difraccion es caracteristico de
un material diatoméiceo debido a que es amorfo. Ademas del material amorfo se encuentran
pequefios picos que al ser indexados concuerdan con pequefias cantidades de una fase de bajo
orden de periodicidad de la silica (6palo-A); también se encuentra una fase cristalina de la
silica (tridimita) con arreglo en la red cristalina de tipo ortorrémbico. Ademas de estas
especies minerales no se define ningtin otro componente en el difractograma

40 — .. .
Estacion 1-medio
30 — <> Opalo
2g y Tridimita
20 S
<>
0 — T
WWWW
0] I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I
0 10 20 30 40 50 60 70
Angulo 20

Figura21. Difractograma de estaciéon 1 medio.

Para la parte inferior de la estacion 1 (Figura 22) se observa que el patrén es
el de un material amorfo (diatomita), debido a que existen picos anchos y poco intensos que
en conjunto forman un pequefio monticulo que se encuentra entre los dngulos de 19 a 34°.
Por lo anterior se puede deducir que la cantidad de los componentes que se encuentran en
fases semi y cristalinas no es considerable.

Al Indexar el difractograma se detectaron las siguientes especies minerales
acompafiando al material amorfo:

e opalo-A, silica hidratada generalmente amorfa que en ocasiones
presenta un bajo orden de periodicidad, lo que significa que existen
pequefias estructuras cristalinas; pero no lo suficiente en alcance como
para formar cristales, las celdas unitarias de estas estructuras pueden ser
del tipo ortorrémbico (pseudortorrémbico).

e montmorillonita, es un tipo de arcilla conformada principalmente por
un silicato de magnesio, fierro y aluminio; su estructura cristalina es del
tipo hexagonal.

e tridimita, con estructura cristalina del tipo ortorrémbico y conformada
por silica.
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Estacion 1-base
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Figura 22. Difractograma de estacién 1 en la base del afloramiento.

La estacién 3 fue analizada en la zona central del yacimiento donde se
encuentra la mayor cantidad de diatomita menos impura. Su difractograma se presenta en la
Figura 23. En éste se muestran picos pequefios y anchos predominantemente, existe un
patrén de material amorfo (diatomita), debido a que se presenta un pequefio monticulo en el
intervalo de los dngulos de 20 a 34° que se traslapan con los picos de los materiales cristalinos.
Al identificar los picos se resuelve al 6palo con estructura pseudo-cristalina, una fase
cristalina de la silica (tridimita ortorrémbica) y arcilla (montmorillonita) con sistema
hexagonal.
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Figura23. Difractograma de estacion 3.

En la estacion 5 se procesaron 2 muestras de diferentes niveles dentro de la
columna estratigrafica, la primera en la mitad de la columna donde se encuentra la diatomita
impura y la segunda en la zona superior donde se localiza la diatomita con escasa impureza.
Los difractogramas se presentan en las figuras 24 y 25; en ellos se observan picos de baja
intensidad que indican la presencia de material cristalino, asi como de un pequefio monticulo
en los dngulos de 20° a 30° caracteristico de un material amorfo que se encuentra traslapado
con los picos del material cristalino. Al ser analizados los dos difractogramas se observa que
los picos coinciden con montmorillonita perteneciente al sistema cristalino hexagonal, 6palo
con estructuras pseudo-cristalinas vy tridimita (ortorrémbica); mientras que tinicamente en la
muestra de la zona superior se encuentra haloisita (silicato de aluminio) con sistema
cristalino hexagonal.
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Intensidad (u.a.)
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Figura 25. Difractograma de estacion s parte superior.
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Figura 24.  Difractograma de estacion 5 parte media.
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Para la estacion de Cavas los resultados se muestran en la Figura 26, donde
se observa que al igual que los otros anélisis realizados, el comportamiento general es el de un
material amorfo (diatomita), ademéas de picos de baja intensidad que se encuentran
traslapados con el pico ancho del material amorfo. Al indexar los picos del difractograma se
resuelve una fase semicristalina de la silica (6palo), fases cristalinas como tridimita (sist. crist.
ortorrémbico), haloisita y montmorillonita perteneciente al sistema hexagonal. Similarmente
a los anteriores analisis y debido a la poca intensidad de los picos, se considera que la cantidad
de material cristalino es pequefia en comparacion del material amorfo.

Cavas

Opalo
Tridimita

Haloisita
Montmorillonita

30 40
Angulo 26

Figura26. Difractograma de estacién Cavas.
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Como parte de esta investigaciéon y con el propdsito de comparar los
yacimientos estudiados con muestras comerciales, una de estas llamada “Referencia A” fue
también analizada para determinar su estructura cristalina, asi como compuestos que se
agregaron durante la preparacién para su venta. El difractograma de la Figura 27 presenta
picos angostos e intensos caracteristicos de los materiales cristalinos. En este caso al indexar
el patron de picos estos concuerdan perfectamente con la fase semicristalina 6palo y
parcialmente con la fase cristobalita de sistema cristalino tetragonal. No se observa el patrén
caracteristico de los materiales amorfos, por lo que se infiere que el material pudo haber sido
calcinado durante su preparacion, asi la mayoria de la muestra cambié de fase amorfa a
cristalina.
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Figura27. Difractograma de material de Referencia A.

El anilisis realizado al material obtenido en el yacimiento de Zacoalco
presenta como en los otros yacimientos un comportamiento de material amorfo (Figura 28)
en el intervalo de 20 a 30°, ademés de resolverse pequefios picos de baja intensidad
traslapados con el del material. Al realizarles la identificacién a los pequefios picos, éstos
presentan caracteristicas similares a los de la tridimita con sistema cristalino ortorrémbico.
Cabe hacer notar que en la Figura 28 no se observan picos intensos y sélo el mas notable es
del monticulo caracteristico del material amorfo.
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Figura 28. Difractograma de la estacién de Zacoalco, Jal.
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Al analizar los resultados anteriores se observa que en la mayoria de las
estaciones se encuentra presente la diatomita como material amorfo a excepcién de la
muestra “referencia A “, en donde se infiere sufrié calcinacion en su preparacién que produjo
el cambid de un estado amorfo de la diatomita a cristobalita.

Similarmente, el 6palo es detectado en todas las muestras analizadas. Esto
es congruente debido a que el 6palo es considerado como un material amorfo, pero con
pequefias estructuras de corto alcance que proporcionan los picos caracteristicos en
difraccion.

En las estaciones de estudio se encuentran presentes fases cristalinas de la
silica como: cristobalita (tetragonal) y tridimita (ortorrémbico) por efecto de la
transformacion principalmente del 6palo (Heaney et al., 1994).

En la estacion 1, estacion 3, estacion 5 y Cavas se halla presente una especie
mineral arcillosa del grupo montmorillonita/smectita con un sistema cristalino del tipo
hexagonal. Se estima que puede provenir del efecto de los procesos sedimentarios como el
intemperismo, la erosién 6 la aportacién de materia prima proveniente de estructuras
aledaiias, lo que favorecid la formacién del material arcilloso en los antiguos cuerpos de agua.

En la estacién 5 y Cavas presentan la especie mineral haloisita que es un
producto de la erosién de la gran cantidad de aluminio proveniente de las rocas igneas del
asamento y entorno de los paleolagos.
b toy ent de los paleolag

Las abundancias de material cristalino en las muestras se consideran
pequeiias segun lo sugieren las intensidades de los picos que se presentan, es decir, a menor
cantidad de cristales la intensidad de los picos es menor, mientras que a mayor cantidad de
estos los picos se vuelven intensos. Otra consideracion que debe tomarse es la sensibilidad
del difractémetro siendo para el Siemens Dsooo de un 5 % en peso, por lo que los pequefios
picos que se resuelven en los difractogramas deben ser igual o un poco mayor al 5% en peso.

Se considerara, por los resultados obtenidos hasta este momento que las estaciones 3, 4 y
5 forman un solo yacimiento, por lo tanto, en adelante los subsecuentes analisis de la estacion
§ seran representativos para las tres estaciones.

4.1.3 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier

Para la interpretacion de los espectros obtenidos para las muestras se
utilizaron tablas en las que se presentan las bandas caracteristicas de los enlaces entre
elementos, asi como las bandas de compuestos definidos como la montmorillonita, o fases
cristalinas del la silica como tridimita o cristobalita. Algunas de las bandas caracteristicas se
definen en la Tabla 4y s.
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Tabla 4. Longitudes y nimeros de onda de enlaces vibraciones de EIR.

(Fuentes: Cross et al. 1969 ; Katti et al. 2001 ; Hamelmann et al. 2005 ; Ostrooumov 2005)
Enlaces . Numerode Longitud de Intensidades o
. . Tipo . ..
vibracionales Onda(cm™)  onda(um)  caracterizaciones
O-H Traccion- compresion 3634 2.75
O-H Deformacién (bandeo) 918,888,847 10.8,11.2,11.8 Relacionado al catién
O-H Traccién-compresion 3200 ~ 1700 3.12~ 5.88 Compuest. quelados
H-O-H Traccién-compresion 3433 2.91 Puente de hidrégeno
H-O-H Deformacién (bandeo) 1635 6.12
Si-O Traccion- compresion 1115, 1076, 8.96, 9.28,
1034, 1005 9.67, 9:95
Si-O Deformacién (bandeo) 778 12.85 Perp. al eje 6ptico
Si-O Deformacién (bandeo) 671 14.90 Paralelo al eje optico
S0 Traccién-compresién 1028, 1052, 9.27, 9.50, Principal picc_)I alos
1090, 1122 9.17, 8.91 1052 cm
Si-O Deformacién (bandeo) 450 22.22 Fuertes bandas
Si-O Traccién-compresion 1086 9.21
Si-O Deformacién (bandeo) 805 ~ 800 12.5~12.42
Si-H Traccién-compresion 2280~ 2080 4.39 ~ 4.81 Bandas muy intensas
Si-H Deformacién (bandeo) 950 ~ 800 10.53 ~12.50 Bandas muy intensas
Si-OH Traccion-compresion 940 10.64 Bandas intensas
Si-OH Deformacién (bandeo) 1500~ 1300 6.66~7.69  Bandas poco intensas
Si-OH Deformacién(bandeo) 2850 ~2960 3.50~3.37
Si-O-Si Tracciéon-compresion 1080 ~ 1070 925~9-34 Pequenias bandas
1032 9.69 laterales (hombros)
Al-Si Traccion-compresion ~ 580 17.24 Por substitucién
Si(Al)-O Traccién-compresion 1200 ~ 1000 8.33 ~10.0 Bandas amplias
Si-O-Aly; Traccién-compresion 550 ~500 18.2 ~20.0
Si-O-Alyy Traccién-compresion 980 ~ 880 9.5 ~11.35
Si-O-Mgwi Traccién-compresion 960 ~ 940 10.4 ~ 10.6
Si-O-Fey Traccién-compresion 491 20.36
Na-K Traccién-compresion 700 ~ 800 14.28 ~12.5 Por intercambio
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Tabla 5. Bandas caracteristicas de especies minerales (Fuente: Ostrooumov, 2005).

E .. 1 Bandas de absorcién Unidades Tipo de movimiento
specie minera . . . . . .
(nimero de onda, cm™) cristaloquimicas vibracional
3642 (Mg,Al)-O-H Trc-cmp. as
3624 Al-(OH) Trc-cmp.  as
3420 H-O-H Trc-cmp. as
3225 H-O-H Trc-cmp. s
1630 H-O-H Def. as
1168, 1115, 1090 Si-O Trc-cmp. s
montmorillonita 1038 ~ 1026 Si-O-Si Trc-cmp. s
915 Al-(OH) Trc-cmp. s
845~835 (Al, Mg)-O-H Trc-cmp.  as
695 Si-O-Al Trc-cmp.  as
522 Si-O-Al Trc-cmp. s
623, 578 Al-(OH) Trc-cmp.  as
474,426 Si-O Def. as
) ) 620 Si-O Def. as
ovcristobalita 1200 Si-O-Si Trc-cmp s
o- tridimita 1100 Si-O-Si Trc-cmp. s

Estacion 1. El espectro del analisis de infrarrojo se presenta en la Figura 29.

Se observan bandas caracteristicas a ciertos nimeros de onda que posteriormente serdn
comparadas con las tablas anteriores. En complemento con los resultados de DRX se tratara
de confirmar la presencia de silica amorfa (diatomita), tridimita, épalo y montmorillonita
comparando las bandas caracteristicas del espectro con las de estos compuestos.

y los compuestos encontrados.

Tabla 6. Bandas caracteristicas para compuestos de la estacién 1 superior.

La Tabla 6 muestra la comparacion de las bandas del espectro de infrarrojo

Ntumero de onda (cm™)

Al-OH H-O-H H-O-H Al(OH) Si-O Si-O-Al  Si-O-Al Si-O
Compuesto
vas vas das vs das vas vs das
montmorillonita 3625 3435 1639 914 797 694 522 464
SiO,*n H,O 3435 1639 797 464
Si-O
LS
montmorillonita 1095
SiO,*n H,O 1082
tridimita 1095
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Figura 29. Espectro de Absorcién para la estacién 1 superior.

Se detectan bandas caracteristicas para la union silice-oxigeno a los
nimeros de onda: 464, 797,1085 y 1095 cm™; en ésta ultima se traslapa con la banda
caracteristica de 1100 que es propia de la tridimita, ademds se observa una protuberancia
entre 1090 ~1250 debida al desorden estructural de un material amorfo. En adicién se
encontré que la muestra contiene bandas caracteristicas de la montmorillonita que son
debidas a la unién aluminio-oxigeno a 3625y 914 cm™, ademads de bandas de enlace Si-O-Al a
694 y 522 cm™ En la seccién anterior de DRX se ha determinado que en la estacién 1
superior los compuestos que conforman el material son: diatomita, palo y tridimita. Una
comparacion con los resultados de EIR arrojaron la existencia de la diatomita y palo (SiO,*n
H,O), no es posible determinar la tridimita debido a que las bandas se traslapan y no se
resuelve su presencia. La diferencia encontrada entre la DRX y EIR es que la
montmorillonita solo aparece en EIR, mientras que a través de DRX la montmorillonita no
alcanza a ser resuelta por el equipo. Las bandas caracteristicas de la arcilla se han resuelto en
el espectro, por lo que se infiere que existe montmorillonita en muy baja cantidad (menor a
un 5% en peso). Esto es razonable, debido a que en la parte basal del yacimiento se encuentra
montmorillonita en un porcentaje mayor al 5% que puede ser resuelta en DRX. La zona basal
del yacimiento se muestra en la Figura 30, las bandas caracteristicas son similares al espectro
de la zona superior. La DRX mostr6 la presencia de diatomita, 6palo, montmorillonita y
tridimita. Al realizar la comparacion a las bandas caracteristicas del espectro con las tablas de
referencia se determiné lo siguiente:

Presencia de material amorfo (diatomita) por la protuberancia a los 1240
cm™ proporcionada por el desorden estructural entre el Si-O.

Bandas caracteristicas de la montmorillonita encontradas a los 3625, 920,
694y 522 cm™, ademas de existir también otras bandas que se llegan a traslapar con las de los
otros compuestos como los del dpalo y tridimita.

No es posible hacer una buena determinacién de la presencia de 6palo y
tridimita por el traslape de las bandas de Si-O a los 797, 464, 1082 y 1100 cm™, pero la
presencia de bandas anchas en esta regién proporciona un indicio de estos compuestos.

En la Tabla 7 se presentan las bandas caracteristicas de los compuestos
encontrados por DRX y su concordancia con los del espectro de EIR.
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Tabla 7. Bandas caracteristicas de compuestos para la estacion 1 base.

Niimero de onda (cm™)

AI-OH H-O-H H-O-H Al(OH) SiO Si-O-Al Si-O-Al  Si-O

Compuesto
p vas vas oas vs das vas Vs das
montmorillonita 3625 3435 1639 920 797 694 522 464
SiO,*n H,O 3435 1639 797 464
Si-O
Vs
montmorillonita 1095
SiO,*n H,O 1082
tridimita 1095
5 — .
| Estacién 1 base
D 4 —
m —
S s
. 3625 3435
52—
5 B
-
2z |
< O T | T | T T | T | T | T T | |
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Niamero de onda (em™)
Figura 30. Espectro de Absorcién para la estacién 1 base.

Estacion 5. El espectro de esta muestra se presenta en la Figura 31, donde se
observa que las bandas de absorcién son muy similares a las encontradas en la estacién 1. En
la Tabla 8 se presentan las correspondencias a las bandas del espectro de los compuestos
determinados por DRX. Los compuestos encontrados fueron: diatomita, 6palo,
montmorillonita y tridimita. Bandas caracteristicas para la montmorillonita se encuentran
bien definidas dentro del espectro en los naumeros de onda 3625, 916, 694 y 523 cm™. Bandas
definidas para el 6palo se determinan a partir de los nimeros de onda 3442, 1640, 797, 468 y
1093 cm™. Este Gltimo con una banda caracteristica amplia e intensa debido a la cantidad de
material con el enlace Si-O, ademas de una protuberancia a los 1236 cm™ debida al desorden
estructural del Si-O. La tridimita presenta la banda caracteristica a los 1100 cm™ pero se
encuentra traslapada con las de montmorillonita y 6palo, por lo que no puede determinarse
con certeza la presencia de este material por esta técnica.

Se resuelve una banda a 1401 cm™ que concuerda con el radical CO;?, por
lo que se deduce que existen carbonatos en la muestra en muy baja cantidad debido a que no
se detect6 por DRX.

1093

_ 468
2 Estacién 5 media
) 1 1236
& 1.6 —
5 _ 3625 3442
Y12 — 2919 1640 1401
9 N
o
S 0.8 —
2 _|
-
<< 04 I I ‘ I ‘ I ‘ I ‘ I ‘ I ‘ I ‘
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nimero de onda (em™)
Figura 31. Bspectro de Absorcion para la estacién 5 media.
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Tabla 8. Bandas caracteristicas de los compuestos para la estacion 5 media.

Nimero de onda (cm™)

AI-OH H-O-H H-O-H Al(OH) SiO Si-O-Al Si-O-Al  Si-O

Compuesto vas vas das Ls das vas Ls das
montmorillonita 3625 3442 1640 916 797 694 523 468
SiO,*n H,O 3442 1640 797 468
Ntumero de onda (cm™)
Si-OH Si-0
Compuesto
das LS
montmorillonita 1093
SiO,*n H,O 2919, 2850 1093
tridimita 1100

Para la estacion s superior el espectro se presenta en la Figura 32. Los
compuestos determinados por DRX para esta parte fueron: diatomita, 6palo, tridimita,
montmorillonita y haloisita. En la indexacién de las bandas caracteristicas para los
compuestos anteriores se determinaron la mayoria de estos con excepcion de la tridimita y
haloisita, debido a que las bandas se encuentran traslapadas con las del 6palo y
montmorillonita respectivamente. Por lo tanto una identificacién de estos compuestos
resulta compleja por esta técnica. La Tabla 9 muestra la correspondencia de las bandas
caracteristicas para los compuestos determinados por DRX, asi como las bandas donde se
encontrarian los otros compuestos no identificables en este espectro.

Tabla 9. Bandas caracteristica de los compuestos para la estacién 5 superior.

Nimero de onda (cm™)

AI-OH H-O-H H-O-H Al-(OH) Si-O Si-O-Al  Si-O-Al Si-O

Compuesto vas vas das vs das vas vs das
montmorillonita 3631 3435 1641 920 799 701 528 470
SiO,*n H,O 3435 1641 799 470
haloisita 3631 920 799 701 528 470
Ntumero de onda (cm™)
Si-OH Si-O
Compuesto
das vs
montmorillonita 1098
SiO,*n H,O 2927 1098
haloisita 1098
tridimita 1100

Estacién S superior

3631 3435

Absorcién (u. a.)
\

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nimero de onda (em™)
Figura 32. Espectro de Absorcién para la estacion 5 superior.
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Para la montmorillonita se determinaron las bandas caracteristicas del
espectro en los ntimeros de onda 3631, 920, 701 y 528 cm™ que son especificas para enlaces
Al-OH vy Si-O-Al, ademas de las bandas para el enlace Si-O y H-O-H. Este material se ha
determinado en DRX, ademas de ser clara su presencia a través del analisis megascopico
cuando se visité el yacimiento para su descripcion. Para el caso del 6palo, las bandas
caracteristicas se encuentran en los nimeros de onda 3435, 1641, 799, 470, 2927 y 1098 cm™
que son caracteristicos para enlaces de Si-O o Si-O-Si. Este compuesto se determiné por DRX
y se puede relacionar con la presencia de diatomita debido a que este material no es 100%
amorfo, asi como de presentar un cierto arreglo cristalino de tipo de la fase 6palo. La
diatomita estd determinada por la presencia de una protuberancia en la longitud de onda de
1240 cm™, causada por el desorden estructural de la silica en la diatomita que provoca bandas
no definidas que se traslapan y dan como resultado este comportamiento en el espectro. Este
material también se determiné del anilisis megascopico en la visita al sitio. En lo referente a
la haloisita y a la tridimita encontrados por DRX, no es posible determinarlos con esta técnica
debido a que las bandas caracteristicas de estos compuestos se encuentran traslapadas con las
del montmorillonita y épalo.

Estacion Cavas. El espectro de EIR se presenta en la Figura 33. La
correspondencia de las bandas caracteristicas para los compuestos encontrados en la DRX se
integra en la Tabla 10. Similarmente a las otras estaciones se determiné la presencia de
montmorillonita por las bandas de 3694, 3624, 915, 698 y 538 cm™, mientras que para el 6palo
las bandas se encuentran a 3449, 1637, 798, 466, 2919~2850 y 1075 cm™. En lo referente a la
tridimita y haloisita no es posible su clara identificacién por EIR, debido a que las bandas
caracteristicas se encuentran traslapadas con las de 6palo 0 montmorillonita, y no pueden ser
resueltas para estos compuestos, sin embargo un pequefio pico se presenta a los 1107 que
podria pertenecer a la tridimita. Finalmente, la diatomita se determiné debido a la
protuberancia que se observa en el espectro a los 1240 cm™ caracteristico de un enlace Si-O
pero en materiales con desorden estructural (amorfo).

Tabla 10. Bandas caracteristicas de los compuestos de la estacién cavas.

Ntumero de onda (cm™)
Mg-OH AllOH H-O-H H-O-H Al(OH) Si-O Si-O-Al  Si-O-Al

Compuesto
vas vas vas das Ls das vas LS
montmorillonita 3694 3624 3449 1637 915 798 698 538
SiO,*n H,O 3449 1637 798
haloisita 798 698 538
Numero de onda (cm™)
Compuesto Si-O Si-OH Si-O
das das Ls
montmorillonita 466 1095
SiO,*n H,O 466 2919 ~ 2850 1077
haloisita 466 1077
tridimita 1107
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Figura 33. Espectro de Absorcién para la estaciéon Cavas.

Estacién Zacoalco. El espectro de la muestra se presenta en la Figura 34. En
este se observan pequefias diferencias con los espectros anteriores debido a que no se
detectan bandas caracteristicas para la montmorillonita. Las especies minerales que se
encontraron por DRX para la estacion Zacoalco consisten principalmente de diatomita, 6palo
y tridimita como fase cristalina de la silica. Al realizar la correspondencia de las bandas
caracteristicas del espectro con los compuestos determinados por DRX (Tabla 11), se
determiné la presencia de diatomita por la protuberancia caracteristica del desorden
estructural en la banda de Si-O a los 1244 cm™. diatomita y 6palo por las bandas de 466, 8o1,
938 y 1098 cm™ que son caracteristicas para enlaces Si-O y Si-OH. Finalmente, se observan
bandas caracteristicas como las del agua 3444 y 1635 cm™ que forman parte de la molécula de
la diatomita. Para la tridimita no puede ser determinada con un buen grado de confianza en
este espectro, ya que la banda caracteristica de la tridimita se encuentra traslapada con las de
1098 y 1244 cm™. No obstante se observa una banda que se encuentra a los 1105 cm™, la cual
es poco visible pero corresponderia a una banda caracteristica para la tridimita.

Tabla 11. Bandas caracteristica de los compuestos de la estacién Zacoalco.

Ntumero de onda (cm™)

Compuesto H-O-H H-O-H Si-O Si-O Si-O Si~ Al Si-OH
P vas das das das vs substit vs
SiO,*n H,O 3444 1635 8o1 466 1093 563 938
tridimita 1105
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Figura 34. Espectro de Absorcion para la estacién Zacoalco.
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Referencia “A”.  El espectro de IRTF es presentado en la Figura 35. Este se
compara con las otras estaciones mostrando que existen menos bandas caracteristicas que
s6lo se concentran entre los numeros de onda de 473 y 1200 cm™. Por DRX se determino la
presencia de 6palo y cristobalita. Al realizar la correspondencia de bandas del espectro se
encuentran las bandas de la cristobalita y para material amorfo de la silica (diatomita). Las
bandas para el agua no se presentan debido a que el material al momento de su preparacién
fue calcinado, con lo que el agua que contenia fue eliminada. El épalo tiene las mismas
bandas caracteristicas que se presentan para la diatomita, por lo que determinar la existencia
del 6palo se hace complejo, pero existe una gran posibilidad de encontrar al épalo junto con
la diatomita. Similarmente sucede para la cristobalita donde la banda se traslapa con las
bandas de la diatomita, por lo que en este caso no puede determinarse con esta técnica su
presencia.

La Tabla 12 muestra las bandas caracteristicas de las especies minerales
determinados por DRX.

>
|

Referencia A

[e8]

Absorcién (u.a.)

0 \ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nimero de onda (em™)
Figura 35. Espectro de Absorcién de la muestra de referencia “A”.

Tabla 12. Bandas caracteristicas de las especies minerales de la referencia “A”.

Nimero de onda (cm™)

Compuesto Si-O-Si Si-O Si-O Si-O Si-O
vs vs das das das

cristobalita 1200 618
SiO,*n H,O 1084 793 473
opalo-C 1084 793 473

Las bandas caracteristicas de la silica de las diatomeas y las del 6palo tienen
los mismos ntimeros de onda, por lo tanto la diferencia que existe entre los dos compuestos
es una protuberancia que se nota en el intervalo de nimero de onda de 1084 ~ 1250. En esta
region la protuberancia provoca la ampliacion de la banda debida al desorden estructural que
se tiene de la silica. Con lo anterior se deduce que la protuberancia es provocada por la
diatomita que se encuentra en la muestra. Los resultados de la espectroscopia de infrarrojo
confirman la mayoria de los analisis realizados por DRX. En algunos casos por la
interferencia de las bandas de compuestos similares no es posible resolver todas las especies
determinadas por DRX, pero en general los resultados obtenidos por EIR en este estudio dan
un buen soporte de los anélisis realizados con anterioridad. Esta técnica es mucho mas
sensible que la DRX, por lo que en algunas estaciones se encontraron especies que no habian
sido determinados en los otros analisis.
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4.1.4 Analisis térmico

Estacion 1. Se realizaron los analisis de las dos muestras tomadas a diferentes
niveles de la columna estratigrafica, los resultados de ATD y ATG se presentan en la Figura
36. Se observa en los grificos de ATG que la pérdida de peso comienza desde el inicio del
calentamiento de la muestra y va disminuyendo desde los 50 °C hasta los 250 °C momento en
el que deja de perder peso. Esta pérdida se atribuye a la eliminacién de humedad y
deshidratacién del material (Figura 37). A los 400°C se vuelve a presentar una pérdida hasta la
temperatura de 680°C en donde se detiene; se atribuye a la desorcién de agua por los grupos
silanoles de la superficie del material al formar los grupos siloxanos (Figura 37). En la Figura
36 se integraron los dos anilisis de ATG de las dos profundidades en la columna para la
estacion 1. Se observa que para la base de la columna la pérdida de peso llega a ser de hasta un
13% en comparaciéon con los 10.3% que sufre la parte superior. La diferencia de peso es
atribuible principalmente a la cantidad de agua retenida por la diatomita, en virtud que la
pérdida de agua al interior de la columna es mayor que en la superficie.
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Figura 36. Resultados de ATGy ATD para la estacion 1.

En lo referente al ATD se observa que a los 50°C se tiene la mayor absorcién
de calor que es principalmente para la deshidratacion del agua superficial y para algun
posible cambio del 6palo que presenta una estructura pseudo-cristalina a tridimita dentro del
sistema cristalino ortorrombico (Figura 38). Mientras el agua se vaporiza, el material
remanente recibe la energia del horno que se manifiesta con el calentamiento del material y
una curva ascendente. Aproximadamente a los 400°C, se observa que la pendiente desciende
y llega un momento en el cual se mantiene constante; en este punto la muestra tiene
suficiente energia para la segunda desorcién de agua en los grupos silanos (Figura 37).
Posteriormente, el material sigue absorbiendo calor hasta alrededor de los 900°C, en cuya
temperatura se presenta un pequefio cambio de pendiente debido a descomposiciéon
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estructural de la arcilla en silicatos (Garcia Calderdn et al., 1997) y a la posible transformacion
de tridimita pseudo-hexagonal a hexagonal (Figura 38). La curva continda descendiendo con
adquiere permanentemente energia para una posterior fusion del material.
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Figura 37. Desorcién de agua superficial y de grupos silanoles. (Modificado de Yuan et al, 2004).
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Figura 38. Relaciones de estabilidad de la silica a una atmésfera de presion. Lineas punteadas representan estados meta estable,
lineas continuas representan estados estables (modificado de Levin, et al, 1964).

Estacion 5. Al igual que en la estacién 1, se analizaron dos muestras a
diferentes niveles de la columna estratigrafica: una en la parte superior vy la segunda en la
parte central. Los resultados de ATG y ATD se presentan en la Figura 39. El ATG de las dos
profundidades mantiene comportamientos similares, desde el inicio del calentamiento se
observa pérdida de peso hasta una temperatura de 290°C debida a la desorcion de agua
superficial tanto de la diatomita como de la montmorillonita. De los 400°C a los 610°C se
observa otro descenso del peso de las muestras causado por la desorcién de los grupos
silanoles para formar los grupos siloxanos (Figura 37). A temperaturas superiores a los 610°
no se detectan pérdidas de peso. La pérdida de peso que se presenta en la parte central es de
un 18 %, en comparacion a la parte superficial de un 13%, Esto es debido principalmente a la
arcilla que se encuentra mezclada en la diatomita y a la humedad que tiene la parte central en
comparacioén con la parte superficial que se encuentra mas seca, en virtud que la parte
superficial se mantiene en contacto con el medio ambiente.
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Figura 39. Resultadosde ATGy ATD para la estacién s.

Para ATD las curvas son muy similares hasta los 500°C. En un inicio se
observa una gran transferencia de energia que se manifiesta en una curva endotérmica a los
50°C debido al calor que es transferido al material para la desorciéon de agua superficial
(Figura 37-a). El material continda almacenando energia por lo que la curva tiende ahora a
ser exotérmica hasta los 400°C, a esta temperatura la energia contenida en el material es
transferida al agua unida a los grupos silanoles para su desorcion (Figura 37-b). Posterior a
esta deshidratacion el material vuelve a recibir energia hasta aproximadamente los 860°C en
donde existe un cambio en la pendiente de la curva debido a la destruccion de la estructura
de la montmorillonita y por la transformacién de la tridimita al volverse estable desde la
estructura pseudo-hexagonal a hexagonal. Cabe hacer notar que la cantidad de energia que se
requiere en la zona central de la columna estratigrifica es mayor que para la zona superior, a
causa de la mayor cantidad de arcilla que visiblemente se encuentra en esta zona.

Estacién Cavas: Los resultados del anilisis presentan similitudes con los
realizados anteriormente como se observa en la Figura 40. En el ATG se aprecian dos grandes
secciones en donde existe pérdida de peso. La primera hasta los 190°C, provocado por la
desorcion de agua de la superficie de la diatomita (Figura 37-a), ademas de la contenida en la
montmorillonita. La segunda de los 420°C a los 600°C por el agua de los grupos silanoles de la
diatomita (Figura 37-b). De los 600°C en adelante no se manifiesta ninguna otra pérdida de
peso.

En lo referente al ATD existe un comportamiento endotérmico desde los
25° a los 300°C por la transferencia de calor del horno al material para la desorcién del agua
superficial en la diatomita y montmorillonita. A los 400°C se observa un cambio en la curva
provocado por la deshidratacién de los grupos silanoles que se encuentran en la superficie de
las diatomeas para formar los grupos siloxanos.

44



Capitulo 4 - Andlisis y discusion de resultados

Entre los 860°C y 900°C se presenta un cambio imperceptible en la

pendiente de la curva debido al colapso de la estructura en la montmorillonita para formar

silicatos y por la transformacién de la tridimita de una fase pseudo-hexagonal a hexagonal.

Finalmente, la curva continta en descenso debido a que el material amorfo recibe energia
para fundir posteriormente el material arriba de los 1000°C.
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Figura. 40. Resultadosde ATG y ATD para la estacién Cavas.

Estacion Zacoalco: El anélisis se presenta en la Figura 41. En el ATG se
observa el comportamiento caracteristico a las otras estaciones con dos zonas de pérdida de
peso, una a 200°C y la segunda a los 400°C debida a la deshidratacion de la superficie de la
diatomita y a la desorcion de agua de los grupos silanoles. En el ATD la curva es muy parecida
a las otras estaciones, se presenta la adsorcién de energia hasta los 200°C por deshidratacién
superficial, a los 400°C se observa la absorcion de energia en la deshidratacion de los grupos
silanoles. Un cambio ligero en la pendiente de la curva se nota a los 900°C atribuido a la
energia requerida para colapsar la estructura de la montmorillonita y al cambio de tridimita
pseudo-hexagonal a hexagonal. Cabe resaltar que en la DRX la muestra no presenta
montmorillonita, pero ésta puede presentarse en una cantidad menor de un 5% que es la
sensibilidad del difractémetro. Posteriormente, al igual que en los anilisis anteriores la curva
sigue descendiendo e indica la adsorcidon de calor de la muestra para el cambio de fase a un
estado liquido.
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Figura 41. Resultados de ATGy ATD para la estacién Zacoalco.

Referencia A. Los resultados del anilisis térmico se muestran en la Figura 42;
el ATG presenta unicamente un ligero descenso hasta los 400°C provocado por una pequefia
pérdida de agua en la superficie. Posterior a esta temperatura no se observan cambios en el
peso. Esto corrobora la hipétesis que el material que en su preparacion fue calcinado, lo que
llev6 a que una gran parte de él esta en fase cristalina ademas de destruir los grupos silanoles
y formar los grupos siloxanos. En lo referente al ATD, el comportamiento presenta el proceso
de deshidratacién mostrado en estaciones anteriores. Posterior a esto se encontrd un ligero
cambio en la pendiente a 600°C, derivado de la deshidratacién de los grupos silanoles que atun
permanecen en la superficie y que no se reflejan en la curva de ATG. Se deduce de lo anterior
que la cantidad de agua liberada en esta etapa es despreciable. Finalmente, el material
acumula energia para la posterior transformacion a la fase liquida.

De los anilisis anteriores se observa que en las diatomitas estudiadas se
presentan dos etapas de deshidratacién tanto en superficie como de los grupos silanoles en
los intervalos de temperaturas de 25°C hasta los 400°C y la otra de los 400°C a los 600°C
respectivamente. La montmorillonita sufre deshidratacion que juega un papel importante en
la pérdida de peso de los diferentes yacimientos, asi como la profundidad de estos, ya que en
conjunto proporcionan hasta un 5% del peso de la muestra lo cual es significativo. Se
determiné que el colapso de la estructura en la montmorillonita a los 900°C no afecta el peso
de la muestra. Al respecto, atin no se tiene claro el proceso del colapso de la estructura y el
porqué no se tiene efecto en la pérdida de peso.

Se manifiesta por las curvas de ATD que existen cambios de estructura de la
tridimita de una fase metaestable a una estable sin la repercusién de un cambio de peso
considerable en virtud que las estructuras a las que cambia son muy similares en forma.
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Finalmente, en todos los analisis se observa que el material continta almacenando energia
después de los 400°C, esto debido a que posterior al colapso de la estructura de la
montmorillonita los silicatos formados se fundirin y esto serviri como precursor en la
fundicion del material.
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Figura 42. Resultados de | ATG y ATD para la muestra Referencia A.
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4.2 Analisis Quimicos

4.2.1 Analisis quimico elemental

Para determinar la composiciéon quimica elemental de las muestras se les
realiz6 un anilisis por medio de Fluorescencia de Rayos X (FRX). Los anélisis se realizaron
para elementos mayores y trazas en los laboratorios del Instituto de Geologia de la UNAM.
Los resultados de los analisis se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13. Resultados de analisis de FRX para las estaciones en estudio.

Cuantificacion de 6xidos para elementos mayores ( % peso)

Si0, TiO, ALO, Fe,0,, MnO MgO CaO Na,0 KO P,0, PxC

est. 1 83.28 0.27 6.17 1.73 0.03 1.29 0.88 0.51 0.40 0.05 5.73
est. 5 76.16 0.36 10.36 3.35 0.03 1.30 0.61 0.32 0.28 0.02 7.44
Cavas 80.23 0.44 8.47 1.90 0.02 0.39 0.57 0.28 0.32 0.07 7.62
ref. A 89.71 0.16 3.20 1.23 0.03 0.38 0.45 4.57 0.20 0.04 0.29

De los resultados obtenidos del analisis se observa que el diéxido de silicio
predomina en todas las muestras, lo cual es causado por la presencia de diatomita y las
arcillas. Pero en lo que se refiere a elementos definidos como impurezas se observa que la
estacion s es la que presenta los valores mas elevados para el aluminio y fierro, seguido por la
estacion Cavas, la estacion 1 y la muestra de referencia “A”. Esto concuerda con observaciones
realizadas en campo donde se infiere la presencia de arcilla en mayor abundancia en las
estaciones 5 y Cavas, de ahi los valores elevados de aluminio y fierro. Similarmente en la
estacién 1 se estima de la observacion en campo que la presenta arcilla es menor que en las
anteriores estaciones. En lo concerniente a la referencia “A” se encuentran los valores mas
bajos en estos elementos a excepcién de un valor alto para el Na, en literatura se ha reportado
que en la calcinacién de la diatomita se utiliza el Na,SiO, (silicato de sodio) como fundente
razén por la cual el sodio y el silicio son elevados en la muestra. Al realizar una comparacién
de las muestras analizadas con las de otros paises, se observa que en general la mayoria de las
diatomitas contienen porcentajes de silica parecidos o menores al que presentan las
estaciones analizadas. En la Tabla 14 se muestran analisis quimicos de diatomitas en diversos
paises y las aplicaciones que se les han dado.

Tabla 14. Analisis quimicos de diatomitas de varios paises.

Cuantificacion de 6xidos para elementos mayores (% peso)

SiO, TiO, AlLO, Fe,O,;, MnO MgO CaO Na,O K, O P,O, PxC

Portugal  87.20 — 2.60 3.40 — — 1.70 — 5.10 — —
Turquia  49.82 — 1.01 0.67 — 1.34 18.71 0.15 — — 4.87
Tailandia  71.90 0.51 14.6 5.78 0.01 0.69 0.17 — 1.95 — —
Grecia 64.04 — 16.68 5.90 — 1.81 1.35 0.48 1.92 — 8.06
Chile 74.50  0.I8 14.31 1.23 0.08 0.26 0.91 408 442 002
Peru 90.7 — 2.1 1.0 — 0.6 1.2 0.3 0.4 — 3.75
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Usos de las diatomitas:
Portugal — Preparacion de ceramicos refractarios de mullita-alimina.
Turquia - Remocion de tintes textiles.
Tailandia- Sintesis de zeolitas sodicas
Grecia — Preparacion de agregados ligeros.
Chile — Sintesis de materiales mesoporosos.
Perti — Fabricacién de filtros y medicamentos.

Diatomitas como la de Grecia contienen impurezas de material arcilloso
como las de la zona de estudio, por lo que las diatomitas analizadas podrian ser utilizadas en la
preparacion de agregados ligeros. En otro contexto en el proceso de preparacion de
ceramicos refractarios se agrega caolin a las diatomitas para ayudar a la refractariedad. Las
diatomitas en estudio contienen arcillas, por lo que si se utilizaran en procesos similares
podria ahorrarse gran cantidad de dinero en la compra de arcillas.

Las diatomitas de mejor calidad son las de Pert y Portugal, en virtud que
son diatomitas marinas que no han sufrido contaminacién por materiales arcillosos en
comparacion a las estudiadas que son lacustres. Aunado a se puede asegurar que por las
composiciones que tienen las diatomitas estudiadas en la regién, éstas han llegado a superar
en pureza de silica a algunas como las griegas o chilenas con lo que se debe considerar como
una muy buena opcién para su explotacion.

4.2.2 Analisis de carbono organico e inorganico

La determinacién de carbono inorginico y organico en las diatomitas es
importante, debido a que en los procesos como la sintesis de materiales ceramicos la
presencia de carbonatos da pauta a la formacion de biéxido de carbono que forma poros en el
material, repercutiendo en las propiedades mecénicas del ceramico. De igual manera el
carbono orgéanico en procesos como los de fabricacién de pinturas pueden llegar a tener
interaccion con los componentes de esta y formar productos indeseados.

Los resultados de carbono inorganico fueron inexistentes para todas las
muestras analizadas; mientras que los anilisis de carbono organicos se presentan en la Tabla

I5.

Tabla 15. Contenidos de carbono organico en estaciones de estudio.

estacion 1 estacién 5 Cavas Zacoalco ref. A
base medio medio superior
Carbono o o o o 0 o
Orgénico — 0.1816 % 0.1507 % 0.1114 % 0.1383 % 0.1932 % 0.5563 %

Unidades: Porcentajes en peso
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Los resultados muestran en general que las estaciones estudiadas no contienen
grandes cantidades de carbono ya que las concentraciones que se detectan son pequefias
(décimas de porcentaje 6 partes por millon). La presencia de carbono en este material se
asocia tnicamente al carbono organico (plantas, bacterias, etc), por lo que para una futura
utilizacién de las diatomitas se requerird su purificaciéon con un ataque en perdxido de
hidrégeno o bien la calcinacion que eliminaria completamente el carbono del material.

En los analisis de EIR se detectd la presencia de carbonatos en la estacion s
media. Al realizarle el anélisis de carbono a esta estacion no se detect6 la presencia de carbono
inorganico por lo que se deduce que la muestra no contiene carbonatos, por lo tanto, la
aparicion en el anélisis de infrarrojo se debi6 posiblemente a la contaminacién de la muestra
en su manipulacién. La presencia de carbono organico en la muestra de referencia “A” pudiera
explicarse por contaminacién durante su envasado y embalaje, debido a que ésta ha sido
calcinada en su preparacion y por ende no deberia de encontrarse ningtin tipo de carbono en
la muestra.
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4.3 Propiedades Fisicoquimicas
4.3.1 Densidad

En general los dos picnémetros utilizados tienen repetivilidad debido a
que los resultados que se presentan son promedio de las repeticiones o corridas de los
anélisis. Asi, el picnémetro Accupyc 1330 realiza 10 andlisis por muestra, mientras que en el
picnémetro del IIE se realizaron como minimo 3 analisis por muestra debido a que es
manual. Los resultados se presentan en las tablas 16 y 17.

Tabla 16. Densidad real de las estaciones con el picnémetro Accupyc 1330.

Estaciéon Masa analizada  Volumen material = Densidad real
(gr) (cm?) (gr/cm?)

1 1.3474 0.5878 2.2921
3 2.2361 0.9862 2.2673
5 1.7531 0.7717 2.2716
Cavas 1.6675 0.7635 2.1839
Zacoalco 1.0845 0.4790 2.2639
ref. A 1.9678 0.8318 2.3657

Tabla 17. Densidad real de las estaciones con el picnémetro de gas del I1E.
Estaciéon ~ Masa analizada Volumen de material Densidad real

(gr) (cm?) (gr/cm?)
1 114.13 52.815 2.1609
5 135.34 61.556 2.1986
Cavas 114.39 49.359 2.3175
Zacoalco 92.18 42.16 2.1864
ref. A 714.14 318.856 2.2396

Los resultados de los dos métodos son muy similares con lo que queda
demostrado que la densidad es una propiedad intensiva. Los métodos anteriores son muy
semejantes en su procedimiento y se decidié compararlos para sustentar los datos obtenidos
con el picnémetro Micromeritics. Debido a que en la determinacién de la porosidad efectiva
realizada en el IIE se requiere determinar el volumen de los poros abiertos, estos datos se
aprovecharon para determinar la densidad del material y poderlos comparar con los
obtenidos en el laboratorio del Instituto de Investigaciones Metaltrgicas.

Realizando una comparacién entre los valores obtenidos por los dos
picnémetros se calculé el % de diferencia entre ellos, obteniéndose un maximo del 6 % que se
asume, es aceptable para una investigacion de este tipo.

Cabe hacer mencion que en literatura se reporta para las diatomitas puras
una densidad real entre 2.0y 2.4 gr/cm? (Verdeja, et al 1990, Kirk-Othmer, 1998), por lo que
los valores obtenidos de los picnémetros estin dentro del intervalo.
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El procedimiento para el método de Arquimedes modificado es el siguiente:

se pesan en seco las tierras diatoméaceas (Weco)

se cubren con cera y se pesan de nuevo (Wiec/cera)
se pesan las muestras sumergidas en agua (Winmersa)
se toma la temperatura del agua

de tablas se obtiene la densidad del agua a la temp. medida (Pagua)
se investiga la densidad de la cera de abeja (pcera)

se obtiene el volumen de la cera de la ecuaciéon (4.1) (Veera)

se obtiene el volumen de muestray cera de la ecuacion (4.2) (Vior)
se obtiene el volumen aparente de la ecuacion (4.3) (Vap)

W ©ON N PR DR

10. se calcula la densidad aparente del material en la ecuacién (4.4) (pap)

V o — sec/cera seco (4 I)
W - W inmersa
\V4 o= sec/cera i (4 2)
P agua
Vap :Vtot ~Vcera (4‘3)
pa — seco ( 4_ 4_)
tov

Los resultados de la densidad aparente a través de la aplicacion del método
de Arquimedes modificado se presentan en la Tabla 18.

Tabla 18. Densidades aparentes por el método de Arquimedes modificado.
Estacion Masa analizada Volumen aparente  Densidad aparente

(gr) (cm?) (gr/cm?)
1 114.13 222.611 0.5126
3 9.817 16.61 0.5909
5 135.34 229.79 0.5889
Cavas 114.39 252.49 0.4494
Zacoalco 92.18 273.205 0.3374

De acuerdo con datos bibliograficos, la densidad aparente de las
diatomitas se encuentra en un rango de valores entre 0.1 hasta 0.6 gr/cm? (Calvert 1930,
Verdeja et al. 1990, Kirk-Othmer 1998).

Los anteriores resultados muestran que el material se encuentra dentro de
los rangos que la literatura presenta para las diatomitas. Con lo anterior, se infiere que la
arcilla no tendria efecto en la disminucién o aumento sobre la densidad de la diatomita, en
virtud que en bibliografia se reporta para la montmorillonita densidades similares a las
diatomitas, encontrandose entre los 1.6 y 2.7 gr/cm3 (Garcia-Aragén et al, 1997).
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4.3.2 Porosidad

Para el calculo de la porosidad efectiva se utilizé parte de la informacién
obtenida en densidad, ademas de la ecuacion (A.9) (véase anexo), mientras que para el
volumen de poros abiertos se aplicé la ecuacién (A.12). Los resultados de porosidad para las
estaciones se presentan en la Tabla 19.

Tabla 19. Porosidad efectiva de las estaciones en caracterizacion.

Estacién Vol. aparente Vol. poros Porosidad efectiva
(cm3) abiertos (cm3) (%)
1 222.61 169.79 76.272
3 16.61 12.28 73.936
5 229.79 168.23 73.210
Cavas 252.49 203.13 80.450
Zacoalco 273.20 231.04 84.568

Al igual que en las densidades, los resultados de la porosidad efectiva
muestran que ésta no se ve afectada por las arcillas contenidas en las diatomitas. Los
porcentajes se encuentran dentro de los limites reportados por la literatura de un 65 a un 85%
lo que los hace propicios para la elaboracion de filtros en diversos procesos industriales como
los textiles, los de bebidas de frutas, sistemas de limpieza de aguas, etc.

4.3.3 Area superficial especifica

Los andlisis para el 4rea superficial se realizaron por duplicado, los
resultados se presentan en la Tabla 20.

Tabla 20. Area superficial especifica para las tierras diatomaceas.

Sitio Conteos Area Sup. Promedio de areas
Espec. (m?/g)
(m’ /g)
Adsorcién Desorcion
estacion 1 1120 1138 70.00 P
(base) 1064 974 64.71 7-35
estacion 1 1552 2995 89.898 o
(superior) 2711 3028 90.888 90-39
estacion 5 2961 4517 133.58
(superior) 4165 4521 133.70 133.64
3213 3680 235.66
C .
avas 2969 3402 217.86 226.76
621 702 41.92
Zacoal .
acoalco %93 o7 1222 42.07
referencia A 522 508 2115 2.18
569 540 2.248
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Los resultados anteriores muestran la diversidad de areas superficiales de
las diferentes muestras analizadas. Las estaciones con mayor drea superficial son la de Cavas,
estacion s (superior) y estaciéon 1 (superior); mientras que la estaciéon Zacoalco y la muestra de
referencia A, presentan las dreas mas bajas. Se reporta en literatura que para una diatomita pura
el drea superficial especifica se presenta entre 10 y 20 m*/g (Kirk-Othmer, 1998). La
diferencia considerable con los analisis obtenidos es atribuida a la montmorillonita que se
encuentra presente como impureza en la diatomita. En lo que respecta a la montmorillonita
pura se reporta en literatura un area superficial de 600 a 800 m?/g.

Los resultados anteriores se complementan con los anilisis realizados por
DRX y EIR. Como ejemplo para la diatomita de la estacion 1 tanto en la parte superior como
en la base se presenta montmorillonita por EIR; no obstante en DRX para la estacién 1
superior no se detecta la montmorillonita, pero si se detecta en la parte basal. Al comparar las
areas superficiales especificas se presenta en mayor valor en la zona superior que en la base, lo
cual concordaria con la observacién en campo donde se describe en la cima de la columna
litolégica material organico. De lo anterior se concluye que la montmorillonita afecta
significativamente al area superficial especifica atin en pequefias cantidades.

Similarmente en la estacién sy Cavas se presenta la montmorillonita, lo que
provoca que se acrecente el drea superficial del material en un factor de hasta 12 veces el de
una diatomita pura. Estos valores de area superficial pueden ser benéficos para el material si
la arcilla no afecta en el uso final que se le de al material. Ejemplos de esto podria ser la
utilizacién del material diatomaceo para substrato de algiin compuesto en el tratamiento de
aguas residuales, en la produccién de ceramicos microporosos en donde la arcilla puede darle
caracteristicas de plasticidad al material ceramico durante su procesado, etc.

Para la veferencia “A” el valor del 4rea superficial especifica es muy baja
debido a que el material posiblemente ha sido en su preparacion calcinado con lo que la
mayoria de la porosidad intrinseca del se ha perdido al formar aglomerados que al
densificarse llegan a obtener grandes tamafios produciendo la reduccién sustancial en el area
superficial.

En un resumen de resultados el drea superficial de las estaciones analizadas
se ve afectada grandemente por la presencia de la montmorillonita que llega a aumentar el
area hasta 10 veces la reportada en literatura como lo serian las estaciones 5 y Cavas. Las zonas
con menos impureza de arcillas presentan las dreas mas bajas pero superiores a las reportadas
en literatura (estacion 1 y Zacoalco); mientras que la muestra de referencia “A”, presenta el area
mas baja de todas por la posible densificacion del material al ser calcinado.

La utilizacion que se les puede dar a estas diatomitas es variada y
dependera grandemente de la cantidad de montmorillonita como impureza, asi como de los
procesos donde se les aplicara. No obstante lo anterior, podrian ser utilizadas en procesos de
descontaminacién de aguas residuales, en fabricacién de ceramicos, en fabricacién de
cementos, etc.
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4.4 Analisis granulométrico y morfolégico
4.4.1 Determinacién de tamafio de particula

Muestras de los yacimientos seleccionados fueron sometidas al analisis del
tamafio de particula debido a que en las industrias se requiere cierto rango de tamafio
dependiendo de los productos que se obtendran. En literatura se reporta un amplio rango en
el tamafio de las valvas de diatomeas que van desde 1 micra (um) hasta las 60 um, pero en
general la mayoria de las diatomeas mundiales se encuentran en el intervalo de las 25 a las 44
um (Kirk- Othmer, 1998).

La estacion 4 en conjunto con la estacién 5 conforman un solo yacimiento, por lo
tanto, en adelante se representaran ambas como estacion 5. Los resultados mostrados son un
condensado de los anilisis realizados y se presentan en la Tabla 21.

Tabla 21. Distribucién de tamafios de particulas en el equipo Horiba Capa 300 para las estaciones en

caracterizacion.
Estaciones
Intervalo (um) est.1 est. 3 est.5 Cavas  Zacoalco ref. A
( % frecuencia)
0-2 4.4 31.6 9.9 6.1 68.9 11.0
2.1-6 38.2 27.5 37.0 23.1 27.4 47.0
6.1-10 21.9 8.3 18.0 19.7 3.7 26.0
10.1— 14 18.5 6.5 8.4 15.2 o] 8.0
14.1—18 9.6 25.8 10.5 11.1 0 8.0
18.1—22 5.8 0.3 8.9 15.2 0 0
22.1—26 0 0] 0] 5.2 0] 0
26.1-30 1.4 0] 6.3 4.1 o] 0
>30 0.2 o} 1.0 0.3 0 0

ref. A : Diatomita comercial importada

Se adicionan los anilisis de muestras comerciales tanto nacionales como
internacionales para, posteriormente, realizar una comparacion entre las muestras de los
yacimientos estudiados con las diatomitas comerciales con el propésito de precisar sus
posibles usos.

Las graficas de distribucion de tamafio de particula determinados por el Horiba Capa
300 se presentan en la Figura 43.
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Figura 43. Distribucién es de tamafio de particula medido con el equipo Horiba Capa 300.

Realizando la descripcion de los graficos anteriores obtenemos:

1) para la estacion 1 se observa que la distribucién del material es unimodal debido a

que se encuentra principalmente entre 4 a 16 um, teniendo muy poco material en

el intervalo de o0 a 2 pm (tamafio inferido para las arcillas). Esto es congruente con
la descripcién en campo, dado que en esta estacion la cantidad de arcillas que se
observaron no eran de consideracién (Figura 43-a).

2) para la estacion s se distingue una distribuciéon bimodal en virtud de que se

concentra en los intervalos de 0 a 12 micras y de 14 a 24 um (Figura 43-b). La curva
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muestra mayor cantidad de material en el intervalo de 0 a 4 um, en comparacién
con la estacion 1. De la observacion de la columna en el campo se not6 que estos
yacimientos contienen mayor impureza de arcillas, lo que les proporcionan una
coloracién parda que hace inferir una mayor cantidad de arcillas en comparacién a
la estacion 1.

3) en la estacion Cavas la tendencia es similar al de la estacién s5; la distribucién

bimodal presenta intervalos de 2 a 16 um y de 18 a 26 um (Figura 43-c). Al igual
que en la estacion 5 cuenta con mayor cantidad de material en el intervalo de 0 a 2

um en comparacion de la estacién 1. Asimismo se observé en la descripcién en
campo que la impurezas de arcilla es mayor en cavas que en la estacién 1.

4) el yacimiento de Zacoalco presenta un comportamiento unimodal en el intervalo

de 2 a 10 um (Figura 43-d). En la observacién de la muestra no se infieren
impurezas de arcilla, asi también de los analisis de DRX y EIR no se determina
presencia de ésta, por lo que la distribucién presentada podria deberse a pequefias
dimensiones de las valvas de las diatomeas 6 a que se encuentren fragmentadas.

5) para la estacion 3 se observa una distribucién del tipo bimodal con intervalos de o a

8 um y de 10 a 18 um (Figura 43-e). De la descripcion de la columna se observo
que existe un estrato de arcilla de alta pureza que pudo haberse mezclado con
diatomita, lo que seria congruente con los resultados obtenidos, en virtud que la

mayor abundancia de material se encuentra en el intervalo de 0 a2 um.

6) en lo que respecta a la muestra de referencia A la distribucién determina un

comportamiento unimodal en el intervalo de 2 a 12 um (Figura 43-f). Al recibirse
el material se observé que tiene una preparacién previa para su comercializacion.
Con indicios de no contener arcillas por anilisis de DRX y EIR se asume que la
distribucién presentada es debida, tinicamente, al tamafio de las valvas de la
diatomita o aglomerados de éstas.

Durante la determinacién del tamafio de particula en el equipo Coulter LS-100 se
tuvieron condicionantes que hicieron muy poco factible la medicién de algunas de las
muestras. Una de esas concierne al hecho de que el equipo s6lo permite la introduccion de la
muestra pulverizada y en el caso de las diatomitas estos organismos se encuentran
compactados, por lo que debieron que ser molidas. Esto pudo haber causado la ruptura de las
valvas, dando por consecuencia, que la medicién no sea una representacién confiable del
material. Otra de estas es el transporte de la muestra problema a la camara de anilisis en
donde se utiliza vibracion. Por estar pulverizada la muestra y contener particulas muy finas
las vibraciones causaron que la muestra se aglomerara y, por consiguiente, se obstruyera el
orificio de entrada dando como resultado que no se obtuvieran mediciones confiables.

Las estaciones que pudieron ser analizadas fueron las estaciones 5 y Cavas, los
resultados se presentan en la Tabla 22 y en la Figura 44.
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Tabla 22. Distribuciones de tamafio de particula en el equipo Coulter LS-100.

Estaciones
Intervalo (1) est. § Cavas
(% Volumen)
0-2 30.0 22.5
21-6 25.5 26.6
6.1 — 10 11.7 15.4
10.1 — 14 6.8 7.6
14.1—18 5.2 7.7
18.1—22 8.1 5.1
22.1—26 7.1 4.4
26.1—30 2.4 2.0
30.1—-34 1.3 34
34.1—38 1.8 1.7
38.1—42 0.01 1.5
42.1—46 0 1.2
46.1— 50 0 0.6
50.1 — 54 0 0.1
54.1—58 0 0.1
30 — a j 100 30 — b
_ 1 Estacion 5 g0 o = V2 Estacion Cavas
%/ 20 — 60 § ‘g 20 —
. T E S
g 10— T3 S 10
i o X &
L L B DL L B A BB IR I 0 —r_’—'m
0 8 16 24 32 40 48 0 8 16 24 32 40 48
Tamaiio de particula (1) Tamario de particula (u)
1 \ Ll
Tipo de material:  [T] Arcillas (0-20) [ Diatomeas (2.1- 48y)

Figura 44. Distribuciones de tamafio de particula para Estacion 5y Cavas con el equipo Coulter LS-100.

—0

% Acumulativo

Se puede observar que los dos equipos presentan similitudes en cuanto a
la distribucién de las estaciones analizadas. El Coulter LS-100 arroja un comportamiento

unimodal en donde la mayoria de la distribucién se encuentra en el intervalo de 0 a 8 um y

en menor porcentaje hasta las 48 um para las dos muestras (Figura 44 a y b). Las mismas
estaciones en el Horiba Capa 300 arrojé para la estacion § una distribucién bimodal con los

intervalos de 2 a 10 um y 16 a 22 um, con el mayor porcentaje en los tamafios menores a las

10 um. Similarmente en la estacién Cavas se presenta un comportamiento bimodal en los

intervalos de 2 a 14y 22 a 26 um, en donde se observa el mayor porcentaje de particulas en el

intervalo de 2 a 6 um. Comparando los intervalos se observa que el Coulter LS-100 y el
Horiba Capa 300 presentan los mayores porcentajes en intervalos similares, en virtud de los
anterior se pueden considerar aceptables los analisis en los dos equipos.
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4.4.2 Morfologia (MEB)

Como se menciond, las diatomitas estin conformadas principalmente por silica
amorfa, que es un material no metélico, por lo que los electrones que sean bombardeados
sobre la superficie seran absorbidos o transmitidos. Para el anélisis por MEB se metalizaron
las diferentes muestras con cobre y las iméagenes resultantes se muestran en la Figura 45.

YeR’ F1
AER1,0900 _’s"nu

d) Cavas (centrales y penales), e) Zacoalco (centrales).
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Con las micrografias de MEB es posible definir a simple vista los tipos de esqueletos
que existen en cada una de las estaciones. En la mayoria se encontré diatomeas del tipo
central (circulares vy cilindricas); mientras que en dos de ellas se encuentran del tipo penales
(ovaladas). Para complementar los resultados de distribucién de tamafio de particula se
analizan a continuacién las micrografias de MEB de las muestras para determinar el tamafio
de las diatomeas asi como su descripcion morfoldgica.

Estacion 1. Se observa en la Figura 45-a que la muestra esta conformada mayormente
por diatomeas penales, asi como de centrales en escasa cantidad. No se observa
fragmentacion de valvas en la imagen.

Los tamafios de las diatomeas se distribuyen de la siguiente manera:

-mayoritariamente de diatomeas penales y centrales en un intervalo de 3 a 9 um.
-en menor cantidad se observaron penales con longitudes mayores a 20 pm.

Estacién s. En la Figura 45-b se distinguen abundantes diatomeas penales y también
centrales del grupo de las cilindricas en menor proporcién. Los tamafios son variados pero se
observa en general abundancia de:

-diatomeas penales y centrales de 2 a 12 um.

-penales de 25 a 35 um.
-fragmentos de valvas, pero en muy poca cantidad.
-las arcillas estin presentes como aglomerados que se encuentran alrededor de las

valvas, los tamafios que presentan son variados pero en general son menores a 2 pm.

Referencia “A”. La Figura 45-c presenta diatomeas sélo del tipo central, ademds de
particulas de diatomeas conformando aglomerados. Confirmindose que el material ha sido
calcinado previamente.

La distribucién de las diatomeas es:

-diatomeas penales en intervalo de 102 15 pum.
-diatomeas densificadas en intervalo de 4 a 35 um.
-fracciones de valvas de 5a 10 um.

Estacién Cavas. La Figura 45-d muestra abundancia de diatomeas centrales y en muy
escasa cantidad penales; también se observa fragmentacién de diatomeas en la mayoria de la
imagen.

La distribucion de tamafios en orden de abundancia es la siguiente:

- fragmentos de diatomeas con tamafios aproximados entre 3y 25 um.

- diatomeas centrales con rangos de 22 a 40 um.

- diatomeas penales con tamafios mayores a las 30 um.

- arcillas presentadas como aglomerados de entre 2 y 5 um.

Zacoalco. En la Figura 45-e el material estd representado predominantemente por
diatomeas centrales y en menor porcentaje las penales. Se observa que existe gran
fragmentacion de valvas, ademas de no detectarse la presencia de arcillas.
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La distribucién de tamafios se encuentra de la siguiente manera:

-diatomeas penales en intervalo de 20 a 30 um.
-diatomea centrales de 8 a 20 um.
-fragmentos de valvas menores a las 6 um.

Analizando los resultados de tamafio de particula obtenidos con los tres equipos
(incluyendo el MEB) se observa que son muy similares, por lo que se puede determinar que
los resultados obtenidos por los diferentes métodos son confiables y vélidos para el estudio.

En lo concerniente a la morfologia de las diatomeas en la zona de estudio, se detecté
que la mayoria son del tipo penal (valvas alargadas) las cuales presentan una gran variedad de
aplicaciones industriales entre las que destacan: insecticidas, abrasivos ligeros, en cargas para
pinturas, etc. Las diatomitas pertenecientes al grupo de las centrales (circulares o cilindricas)
son utilizadas en su mayoria para creacién de filtros. Por lo tanto, las perspectivas de
explotacién para material diatomaceo se incrementan por presentar ambos grupos (penales y
centrales) una distribucién considerable en toda el 4rea de estudio.
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CAPITULO s

ANALISIS SEMICUANTITATIVOS

Las muestras de los yacimientos fueron caracterizadas con analisis quimicos
elementales, DRX y EIR para determinar la pureza del material, estructura y especies
minerales que la conforman. Estos analisis arrojan una estimacién de la abundancia de cada
uno de elementos quimicos que constituyen la diatomita, asi como de las especies minerales
asociadas, pero no indican las cantidades de cada una de éstas, por ejemplo. A partir del
anilisis quimico elemental se determind que la silicio predomina en el material, asi también
por medio de los analisis restantes se concluy6 que esto es debido a la existencia de diatomita
y arcillas en la muestra. Lo anterior se considera como un analisis cualitativo del material, ya
que s6lo determina las especies minerales presentes en conjunto pero no sus cantidades, por
lo que se requiere un analisis cuantitativo que presente las cantidades o composiciones de
especies minerales en el material en porcentaje de volumen o peso.

Hasta la fecha no existe documentacion de un método definido en la cuantificacién de
una mezcla de diatomitas y arcillas, debido a que una cuantificacion directa es muy dificil de
obtener. Esto ha llevado al desarrollo de métodos no exactos para determinar los porcentajes
de las especies minerales denominados como métodos semicuantitativos, debido a que
presentan una incertidumbre mayor en los resultados, en comparacién con las técnicas
cualitativas.

Para determinar los porcentajes de las especies minerales en las muestras problema se
han utilizado tres técnicas semicuantitativas, las cuales se mencionan a continuacion:

1. difraccién de rayos X (DRX)
por estequiometria
3. andlisis de imagenes

5.1 Analisis semicuantitativo por Difraccion de Rayos X (estindar interno)

Esta técnica es cuantitativa en la determinacién de fases cristalinas de un mismo
compuesto o especie mineral, pero en este caso se ha adaptado para la mezcla de diatomitas y
arcillas, por lo que se considera como semicuatitativa. La técnica se basa en la determinacién
de las intensidades de los picos caracteristicos del material en una serie de mezclas de
composiciéon conocida, con la adicién de un estandar especifico. Las intensidades son
expresadas de la siguiente manera:

I,=—""° (5.1)
donde:

I, = Intensidad de la fase o0
K, = Constante

cq = Fraccién en volumen de o en la muestra
Un =Coeficiente de absorcién lineal de la mezcla

62



Capitulo § — Andlisis Semicuantitativos

Si se divide la intensidad del componente A entre la intensidad del estindar, se
obtendri lo siguiente:

=—2% (5.2)

donde:
I4 = Intensidad de la fase A en la mezcla original
I, = Intensidad del estindar interno
¢s = Fraccion volumen del estaindar en la mezcla
ca = Fraccién volumen del componente A en la mezcla original
K.y; = Constantes

Rearreglando la ecuacion (5.2), se obtiene:

=K 4 a)A (5 3)
donde:

®a = Fraccion en peso de la fase A en la mezcla original

A partir de la ecuacion anterior y una vez obtenidas las intensidades se realiza una
regresion lineal en funcién de las composiciones para, finalmente, por comparacién con la
intensidad de la muestra problema la posible composicion de la especie analizada en la
mezcla (Cullity, 1959). Esta técnica requiere de una normalizaciéon de las intensidades para
poder obtener una linea recta, pero en algunas ocasiones no es necesaria la normalizacién
debido a que se observa claramente el aumento de las intensidades de los picos caracteristicos
al incrementar el estandar interno. En este caso se pueden leer directamente los valores de las
intensidades de las mezclas sin realizar la normalizacion en la regresion lineal.

La técnica aplicada el presente caso de estudio se considera semicuantitativa, debido a
que se utiliza inicamente en la determinacion de la arcilla en la mezcla. Se aduce que en la
muestra existen solamente dos especies minerales, y que la arcilla es la tinica especie que
presenta una estructura cristalina bien definida.

En el desarrollo de la técnica se prepararon 4 mezclas con las siguientes
composiciones:

20% en peso de montmorillonita puray 80% en peso de muestra problema
40% de montmorillonita puray 60% de muestra problema

60% de montmorillonita pura y 40% de muestra problema

100% de montmorillonita pura

BN

Los anilisis de las mezclas se corrieron bajo las mismas condiciones de voltaje,
amperaje, rango de angulos, portamuestras, etc. Esto con el fin de evitar introduccién de
factores externos que modificaran el resultado del anilisis.
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Los difractogramas de la estacion 1 y sus mezclas se muestran en la Figura 46. En ésta se

selecciona el pico caracteristico de la montmorillonita en el dngulo 26 igual a 6.5° como
referencia para el calculo de la regresion. En la Figura 47 se observa un detalle de esta zona y
se aprecia claramente el incremento en la intensidad de respuesta conforme el porcentaje de
montmorillonita aumenta en la muestra. Asimismo en la Tabla 23 se muestran las
intensidades utilizadas en la regresion de la estacion 1 base.

24 — Vv
] Estacioén 1 base |
- Montmorillonita 100% |-
20 — Montmorillonita 20% |
Montmorillonita 40%
] Montmorillonita 60% [
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Figura 46. Difractogramas de mezclas para método semicuantitativo de estindar interno en la estacién 1 base.
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Figura 47. Pico caracteristico de montmorillonita para las mezclas y muestra problema de la estacién 1 base.

Tabla 23. Intensidades caracteristicas de las mezclas de montmorillonita y de la estacién 1 base.

% en peso de montmorillonita

Muestra estacion 1

Mezcla

20

40

60

100

Intensidad

I1.2

12.8

15.5

22.2

93
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La regresion lineal obtenida de los resultados anteriores es la siguiente:

% en peso de montmorillonita = (7.1068 * Intensidad ) - 54.6208  (5.4)

Realizando el calculo de la composicion con la intensidad de la muestra problema se
tiene:

Intensidad del difractometro de la estacién 1 base = 9.3

% en peso de la montmorillonita =(7.1068 * 9.3) -54.6208 = 11.47%

Por lo tanto % en peso de diatomitas = 100 -11.47 =88.53 %

El caso de la estacion § superior se ilustra de forma similar en la Figura 48. Se presentan

los difractogramas de sus mezclas y de la muestra problema. Mientras tanto en la Figura 49 se
observa una ampliacién del pico caracteristico de la montmorillonita seleccionado para la

regresion a los 20 grados = 6.5. En la Tabla 24 se presenta las intensidades utilizadas para la
regresion lineal.

J Estacion 5 superior L

22 —

Montmorillonita 20%
20 7 Montmorillonita 40%
Montmorillonita 60%
Montmorillonita 100%
- Muestra Estacién 5 superior

=
\
L A A

Intensidad (u.a.)
[SEEN]
I
———

L Vs

] T T 7T ‘ T T 7T ‘ T T 7T ‘ T T 7T ‘ T T 7T ‘ T T 7 ‘ T T 7T

0 10 20 30 40 50 60 70
Angulo 20

Figura 48. Difractogramas de mezclas para método semicuantitativo de estindar interno para la estacién 5 superior.

Tabla 24. Intensidades caracteristicas de las mezclas de montmorillonita y de la estacion s superior.

% en peso de montmorillonita Muestra estacion s
Mezcla 20 40 60 100
Intensidad 13.4 16.6 19.8 22.2 12.5

Al efectuar la regresion lineal con las intensidades anteriores se obtiene:

% en peso de montmorillonita = (8.7784 ¢ Intensidad) — 103.67  (5.5)
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El célculo del porciento de montmorillonita en la estacién s superior es el siguiente:
% en peso de montmorillonita = (8.7784 ¢ 12.5) -103.67 = 6.06 %

Por lo tanto para la diatomita: % en peso de diatomita = 100 —6.06 = 93.94%
= ¥

4 Estacién 5 superior
22 —

Montmoarillonita 20%

20 — Montmorillonita 40%

- Montmorillonita 60%

18 — = Montmerillonita 100%
Muestra Estacion 5 superior

Intensidad (u.a.)
=]
|

4 — ¥ Al

Figura 49. Pico caracteristico de montmorillonita para las mezclas y muestra problema de la estacién s superior.

5.2 Analisis semicuantitativo por estequiometria

El anilisis estequiométrico es una forma tedrica de asignar concentraciones
elementales a especies minerales a partir de las férmulas cristaloquimicas de los compuestos.
El procedimiento consiste en la obtencién de las férmulas cristaloquimicas de las especies
involucradas. Posteriormente se determina un elemento quimico que sea tinico para cada una
de las especies; que no aparezca en ninguna otra especie de la muestra analizada. Concluido
lo anterior se realiza un balance de materia para cada uno de los elementos quimicos en la
férmula cristaloquimica para obtener un valor porcentual de cada elemento.

Con los valores porcentuales de los elementos se realiza una relacién entre el valor
calculado de la férmula cristaloquimica y el valor obtenido del anélisis quimico elemental.
Esta relacion se aplicard a los elementos que sean comunes en las especies de la mezcla, y de
esta forma se obtendrin los porcentajes aportados por cada una de las especies minerales
presentes en la mezcla.

El método aplica algunas suposiciones como: el elemento seleccionado no se
encuentra en ninguna otra especie mineral de la mezcla y dnicamente se presentan dos
especies minerales en la mezcla (montmorillonita y diatomita). Esta Gltima consideracion es
correcta hasta cierto punto, debido a que las intensidades de las otras especies minerales
encontradas no son significativas para incluirlas en los calculos.
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Para la estacion 1 base se obtiene la férmula cristaloquimica de la montmorillonita:

Naos (Al, Mg), Si, Oro * 6 H,O
y la férmula de la diatomita:
SiO, * nH, 0.

Con lo anterior se asume que el sodio es el tinico elemento encontrado en la
montmorillonita y que no se halla en la diatomita. No se seleccionaron elementos como Al o
Mg debido a que se ha reportado en literatura que ambas especies contienen estos elementos
en cantidades considerables, mientras que el sodio es mas comun en las arcillas que en las
diatomitas.

Realizando los calculos de los porcentajes en peso de cada uno de los elementos de
la formula cristaloquimica, se presentan éstos en la Tabla 25:

Tabla 25. Porcentajes en peso de los elementos quimicos en la montmorillonita.
Elemento Na Al Mg Si O H
% en peso 1.37 5.36 10.92 22.32 57.23 2.78

El anilisis quimico por FRX para la estacion 1 se present6 en la Tabla 13 y de ahi se
tomo el porcentaje del 6xido de sodio para calcular el porcentaje real del elemento sodio en la
muestra, a partir del peso molecular del compuesto.

Anailisis de FRX para 6xidos de elementos mayores en % peso

Si0, TiO, ALO, Fe,0,, MnO MgO CaO Na,0 KO P,0, PxC

est. 1 83.28 0.27 6.17 1.73 0.03 1.29 0.88 0.51 0.40 0.05 5.73
est. § 76.16 0.36 10.36 3.35 0.03 1.30 0.61 0.32 0.28 0.02 7.44
Cavas 80.23 0.44 8.47 1.90 0.02 0.39 0.57 0.28 0.32 0.07 7.62

se realizan los calculos para obtener el porcentaje de sodio y silicio para cada una de
las muestras, éstos se presentan en la Tabla 26.

Tabla 26. Porcentajes en peso de los elementos sodio vy silicio.
Elemento (% en peso)

Na Si
estacion 1 0.3783 38.928
estacion 5 0.2373 35.600
Cavas 0.2077 37.502

Con lo anterior se procede a relacionar los valores de los porcentajes de sodio:

B % de Na en analisis quimico elemental 0.3783
Relacién = =

j =0.2761 (5.6)
1.37

% de Na en analisis de férmula cristaloquimica
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Con este valor se puede realizar el cilculo para la determinacion del porcentaje de
silicio que corresponderia a la montmorillonita y a la diatomita.

% silicio de montmorillonita = (Relacion * % de silicio en férmula cristaloquimica)  (5.7)
% silicio de montmorillonita = (0.27616 ¢ 22.32) = 6.16 %

Este valor es del silicio proveniente de la montmorillonita, que se reconoce del
anilisis por FRX, por ende el porcentaje de silicio para la diatomita es el siguiente:

% silicio de diatomita =% silicio en anélisis quimico - % silicio de montmorillonita (5.8)

% silicio de diatomita = 38.928 - 6.16 = 32.768 %

Calculando los porcentajes s6lo entre los valores del silicio, se tiene lo siguiente.

o ils T % de Si de montmorillonita en anilisis
% silicio de montmorillonita =

:[ 6.16 ]0100 =15.82%

% de Si total en analisis 38.928

De igual forma para el silicio de la diatomita se tiene:

% silicio de diatomita = ( % de Si de diatomitaen anélisis] _ ( 32.768

®100 = 84.17%
% de Si total en anilisis ]

38.928

Los célculos se realizaron similarmente para la estacion 5 y Cavas, obteniéndose los
valores que se desglosan en la Tabla 27.

Tabla 27. Distribucién de porcentajes de silicio para las estaciones en estudio.
Distribucién de silicio en
estaciones (%)

estacion Simontmo. Sidiatomita
I 15.82 84.17
5 10.88 89.11
Cavas 9.02 90.98

Los resultados representan los porcentajes del silicio proveniente de la
montmorillonita y de la diatomita. Se puede asumir que estos porcentajes serian similares a
las cantidades de montmorillonita y de diatomita en la mezcla, en virtud de la gran diferencia
entre ellas.
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5.3  Analisis semicuantitativo por imagenes

El analisis de imagenes es una técnica relativamente nueva para la determinacién de
abundancias por medio de una cuantificacién ya sea de areas, colores, formas, etc.
Inicialmente esta técnica se realizaba a mano por medio de fotografias y uso de tablas de
abundancias. En la actualidad, con la ayuda de la computadora y de fotografias digitales se
pueden obtener valores mucho mas aproximados a los reales. Este tipo de analisis es
constantemente utilizado en metalurgia para la determinacién de inclusiones en los aceros,
en ceramica para el calculo de densificaciéon e imperfecciones del material, en farmacologia
para la estadistica de colonias de células, etc.

El método aplicado especificamente en este caso consiste en el analisis de 4reas ya sea
de las arcillas o diatomeas por medio de un software aplicado sobre una fotografia digital
tomada a la muestra. Estas fotografias fueron realizadas con un microscopio 6ptico y con un
objetivo de 100X y un ocular de 10X. Dos muestras de la misma estacion fueron fotografiadas
y se tomaron aproximadamente 15 fotografias de diferentes zonas en cada muestra. Las
fotografias fueron procesadas para darles mas realce a las diatomeas y poder diferenciarlas de
las arcillas. Por tltimo, se les realizé el analisis por medio del software “Sigma Scan Pro”, el
cual presenta la cuantificacion de las areas seleccionadas para obtener el porcentaje en
abundancia de las arcillas y las diatomeas en la fotografia. Al igual que en el método
estequimétrico se asume que sélo existen dos especies minerales en la muestra (diatomita y
montmorillonita), ademds de que existe un error humano, ya que a partir del analisis de la
imagen el usuario debe definir las areas a calcularse introduciendo su incertidumbre, por
ende la técnica se puede considerar como semicuantitativa. La preparacién de la muestra para
esta técnica consiste en elaborar laminas delgadas del material para ser observadas al
microscopio. Como el material es muy ficil de disgregar se decidi6 preparar pastillas
comprimidas del mismo para ser adheridas a los porta muestras por medio de una resina, la
cual al secarse pudiera ser devastada hasta un espesor suficiente para observarlas al
microscopio petrografico.

Para la estacion 1 se obtuvieron aproximadamente 50 fotografias de diferentes zonas en
las dos muestras que se prepararon. De estas fotografias se seleccionaron sélo las mas nitidas
para realizarles el analisis. En la Figura 50 se muestra una de las fotografias utilizadas para el
anilisis; en ella se puede observar la gran densidad de diatomeas y algunas zonas donde se
reconocen las arcillas. Esta fotografia fue dividida posteriormente en tres ampliaciones para
poder hacer un anilisis més detallado. En la Figura 51 se muestra una de las ampliaciones
donde se realizé el anilisis con el software “Sigma Scan Pro” y en la Figura 52 se observa la
misma ampliacién procesada con las areas de las arcillas. El software realiza el calculo del drea
total que abarcaban las arcillas en la imagen y junto con el 4rea total de la fotografia se calcula
el porcentaje de arcillas en ella.

La Tabla 28 muestra los resultados del anilisis de las tres ampliaciones de la fotografia
de la Figura 50; similarmente se realizaron calculos a las otras fotografias y se obtuvieron los
resultados que se muestran en la Tabla 29.
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Los resultados de los andlisis de las 22 fotografias en la estacién 1 presentan
semejanzas, por lo que se considera al método consistente. Al realizar un promedio de estos
resultados se obtiene: para las diatomitas un 84%, mientras que para las arcillas se
determina un 16%; el drea de las arcillas se presentan en la fotografia de color rojo.

i my i Py r
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Figura 52. Analisi

: - .
22-1-1 mediante Sigma Scan Pro.
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!
s de ampliacién

Tabla 28. Resultados del analisis de imagenes para la fotografia 22-1 en la estacién 1.

% Abundancias Area (pixeles)
Fotografia diatomeas arcillas total de arcillas
Amp.2%-1-1 82.934 17.066 883052 150697
Amp. 2%-1-2 81.884 18.116 884925 160306
Amp.22-1-3 89.408 10.592 863093 91414
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Tabla 29. Resultados de analisis de imagenes para fotografias en la estacion 1.

% Abundancias Area (pixeles)
Fotografia diatomeas arcillas total Arcillas
I-I 88.617 11.383 643130 73206
1-2 93.963 6.037 593325 35816
1-3 89.849 10.I51 776568 78822
1-4 92.058 7.942 840480 66746
2-1 87.176 12.824 558060 71562
2-2 85.942 14.058 563268 79181
2-3 84.261 15.739 654454 102998
2-4 84.851 15.149 762548 115514
3-1 81.082 18.918 769888 145646
32 87.631 12.369 759428 93931
17-1 85.632 14.368 851184 122295
17-2 90.535 9.465 775738 73423
17-3 81.854 18.146 792850 143864
25-1 82.080 17.920 866418 155256
25-2 75.942 24.058 823095 198019
25-3 81.596 18.404 784545 144386
28-3-1 80.785 19.215 902139 173339
28-3-2 71.795 28.205 941127 265443
2%-3-3 79-547 20.453 972672 198937
2%-10-1 80.449 19.551 980474 191683
2%-10-2 79.779 20.221 979524 198066
22-10-3 84.537 15.463 972081 150307
Promedios 84.168 15.832

Para las estaciones 5 y Cavas se realizaron procedimientos similares a los anteriores y
los resultados de los promedios se muestran en la Tabla 30.

Tabla 30. Promedios para analisis de imagenes en estaciones de estudio.

% Abundancias
estacion diatomeas Arcillas
1 84.168 15.832
5 72.749 27.251
Cavas 75.761 24.239

En este método los porcentajes de abundancias son representativos de toda la muestra
para las tres dimensiones, proporcionando entonces un porcentaje en volumen. Asimismo,
como las arcillas y las diatomitas tienen densidades similares pueden considerarse estos
porcentajes en volumen como porcentajes en peso, con lo cudl son susceptibles de ser
comparados con los resultados de los otros métodos semicuantitativos descritos.
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5.4 Resultados del analisis semicuantitativo

A partir del anilisis de los resultados obtenidos con los diferentes métodos se
observan semejanzas en lo referente a la estacion 1, donde el método de estandar interno y el
de anilisis de imagenes discrepan con sélo cuatro unidades en los porcentajes de diatomitas y
arcillas; mientras que entre el método estequiométrico y el de imagenes no existe diferencia.
De la descripcion del afloramiento en campo para la estacion 1 se observé que la coloracion de
la diatomita era blanca o blanca aperlada (Figura 12), con lo que se asume que las proporciones
de diatomitas son mayores al 75%, esto es consistente con los resultados mayores de un 80%
de los y tres métodos.

En la estacion s los resultados de los anilisis discrepan entre el método estequimétrico
y el de analisis de imdgenes en diecisiete unidades, mientras que entre el método de estaindar
interno y el de imagenes existen veintitin unidades. De la observacion en campo de la estacién
s se determiné para el material una coloracién entre beige y café claro, lo cual supone la
existencia de una mayor cantidad de arcilla que la encontrada en la estacién 1 (Figura 16). Los
resultados que mas se asemejan a los asumidos por observacién en campo son los de anilisis
de imédgenes que reportan 71 % de diatomita y un 29 % de arcillas, a comparacién de un 90 a
93% de diatomitas que reporta los métodos restantes.

Para la estacion Cavas los datos obtenidos son muy disimiles entre los métodos de
anilisis de imagenes y estequiométrico, y donde se reporta en el analisis de imégenes 75 % de
diatomita y un 24 % de arcilla. Esto concuerda con la observacion en campo (Figura 17),
donde se describe una coloracién café clara similar a la que se encuentra en la estacién s, lo
cual proporciona una pauta para determinar que la cantidad de arcillas y diatomitas deben ser
similares en estas dos estaciones.

En resumen, los valores aproximados en porciento en peso arrojados por los
analisis semicuantitativos se presentan a continuacién y de manera grifica en la

Figura 53:

e para la estacion 1 un valor de las diatomitas entre un 84 y 88 % y para las
arcillas entre un 12 a 16 %.

e para la estacion s los valores aproximados se encuentran en 71 % de
diatomitas y un 29 % de arcillas.

e para la estacion Cavas se obtuvo un valor aproximado de 75% de diatomita
y un 25% de arcillas.

Estos valores concordarian con los estudios previos de esta investigacion, donde se ha
determinado que la estacion 1 tiene menos impurezas que las otras dos, ademis se determina
que los tres yacimientos pueden ser aprovechados para procesos industriales, debido a que en
los porcentajes de diatomitas se encuentran valores de medianos a altos para los estandares
industriales.
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Figura 53. Resultados de analisis semicuantitativos de las estaciones de estudio.
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CAPITULO 6

PROPUESTAS DE EXPLOTACION Y LIMPIEZA DE DIATOMITAS

6.1 Métodos de explotacién y limpieza de diatomitas

Dentro de los objetivos planteados en el presente estudio se encuentra el de proponer
un método de explotacion econémico de las diatomitas el cual pueda ser aplicado por los
ejidatarios de la comunidad cercana al yacimiento.

Con los datos obtenidos se esti en condiciones de proponer un esquema de
explotacién con dos variantes, segtin los requerimientos de las industrias.

Como se mencioné anteriormente, entre las justificaciones para la seleccion de las
estaciones de estudio, se encontraba la factibilidad del terreno para realizar caminos de acceso
que permitirdn el transporte del material del yacimiento hacia las industrias. Los lugares
seleccionados se encuentran cercanos a la carretera Morelia-Queréndaro, con una topografia
moderada y afloramientos accesibles, lo que favorece a que la explotacién se realice a cielo
abierto. Este tipo de explotacion tiene la ventaja de los bajos costos de preparacion en la zona
de aprovechamiento de la mina, debido a que tinicamente se requiere despalmar el terreno
hasta la profundidad donde empieza el estrato de diatomita. En la region de estudio el
espesor de suelos a eliminar es de aproximadamente 30 cm. En un principio se sugiere
realizar la explotacién de dos maneras: 1) si la industria requiere bloques, solamente se
propone cortar los bloques del tamafio necesario y dejarlos secar a la intemperie para ser
embalados; 2) si la industria requiere el material en polvo los procesos podrian ser los
siguientes.

El primer esquema de explotaciéon se muestra en la Figura 54.

Q Recepcion del material

1% Molienda con rodillos
dentados

Malla cilindrica
giratoria

Tren de Separadores T

ciclénicos
2° molienda en
molino de martillo

Horno rotatorio

Separador
ciclénico

Ventilador Separador
ciclénico

Separador
ciclénico

Figura 54. Bsquema de explotacién con tren de separadores ciclénicos. ( Eardley, 1928).
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En este esquema, el material pasa primeramente a través de un molino de rodillos
dentados en los cuales se disgrega el material hasta un tamafio de particula de centimetros,
posteriormente es enviado a una malla cilindrica la cual se separa el material que no esté
suficientemente molido, como raices o restos organicos que se encuentren presentes como
impurezas de la diatomita. El material diatomaceo que no esté suficientemente molido para
pasar por la malla es devuelto al proceso del molido mediante rodillos dentados.

Una vez molida la diatomita, y si el consumidor lo requiere, se puede secar a
temperatura ambiente o bien puede ser calcinada en un horno rotatorio. Si no es necesario lo
anterior puede entonces pasar directamente a un segundo molino de martillo en donde se
molerd el material hasta pulverizarlo. Terminada la segunda molienda, la diatomita es enviada
a un tren de separadores ciclénicos en donde se seleccionara por tamafio de particula,

obteniéndose la diatomita més fina en el dltimo separador (malla 500 6 25 pum). Este proceso
no incluye la separacién de la arcilla en la diatomita, por lo que este proceso seria mas viable
para la estacion 1 en donde se encuentra el material mas puro y no se requiere demasiada
limpieza de las arcillas.

El segundo proceso se presenta en la Figura 55. Este es muy similar al anterior con la
diferencia al final del procesamiento donde lugar de contar con un tren de separadores
ciclénicos, estos se substituirian por uno de mallas vibratorias. Al igual que en el
procedimiento anterior se presentan las dos etapas de molienda para pulverizar el material,
posterior a esto, el material es enviado por un tornillo sinfin al tren de mallas vibratorias. En
este caso la separacion entre la diatomita y las arcillas puede llevarse a cabo, si en el tren se
colocan mallas lo suficientemente finas para dejar pasar unicamente la arcilla que tiene
tamafio de particula menor a las diatomitas. Se sugiere que éstas sean suspendidas en agua
para una mejor separacion en las mallas.

Q Recepcion del material

W

12 Molienda con rodillos
dentados
Malla cilindrica
giratoria

Gy

Horno rotatorio l

2° molienda en
molino de martillo ,_w

\ \ mallas
\' vibratorias
Tornillo sinfin \_w

Productos finos
Figura 55. Bsquema de explotacién con tren de mallas vibratorias (modificada de Bardley, 1928).

La seleccion de estos procesos fue considerada en virtud del costo econémico que se
erogard con la explotacion del material, sin olvidar que los inversionistas de esta fase serian
los ejidatarios. Estos procesos son utilizados en la actualidad por la sencillez de los mismos,
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los bajos costos de mantenimiento y por ende la viabilidad de acuerdo con las caracteristicas
de la zona de estudio.

6.2 Propuestas de separacion de arcillas del material diatomaceo

En lo concerniente a la separacién de las arcillas en las diatomitas no existen
referencias bibliograficas al respecto. Ante esto se analizaron algunos estudios de separacién
de las arcillas con otros materiales (principalmente con arena), como modelos para las
propuestas siguientes.

El primer método de separacion se mencioné en la descripcion de los procesos de
explotacién con las mallas vibratorias y se basa en la diferencia de tamafios que existen entre

las diatomeas y las arcillas. En mallas menores o iguales a 4 pum, las arcillas que son mas finas
(menores a 2 um) pasaran la malla mientras que las diatomeas que presentan tamafios
mayores a las 2 um permaneceran en la malla.

El segundo método para la separacion de arcillas se basa en su capacidad de expansién
por medio de alcohol y glicerina, produciendo la inhibicién de cargas electrostaticas en la
superficie para una mas facil separacién (Sinchez y Villamar, 1970). El diagrama de bloques
del procedimiento se presenta en la Figura 56. Debe mencionarse en este caso, que los
tiempos de procedimiento son demasiado largos para un proceso continuo, ademas de los
costos del alcohol y la glicerina a utilizar, por lo que debera analizarse a profundidad esta

opcidn para ver su viabilidad.

Secar en horno a 80°C
por 72 hrs.

Desecar

Agregar glicerina y alcohol.
Agitar 30 min. y dejar reposar durante 24 hrs.

1

| Al material agregar agua destilada y agitar

durante 6 % hrs, dejar reposar 24 hrs

| Separar suspension del material asentado |

SUSPENCION 1
MATERIAL Vibrar durante 5 ; hrs
ASENTADO 1 reposar 24 hrs

Separar suspension del
material asentado

MATERIAL
ASENTADO 2

SUSPENCION 1

Calentar suavemente, agitar por 10 min,
agregar CaCl, y reposar por 24 hrs.

Separar liquido del material

asentado
MATERIAL
ASENTADO 3
Secar en horno a 80°C
por 72 hrs.
A
Diatomita Arcillas

Figura 56. Diagrama a bloques para separacion de arcillas por glicerina y alcohol. (Modificado de Sinchez y Villamar, 1970).
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Dadas las caracteristicas eléctricas que presenta la arcilla puede proponerse un método
de separacion que haga uso de esta propiedad. El método propondria la utilizacién de equipos
de columnas de flotaciéon (Figura 57). Estas son utilizadas principalmente en la industria
minera extractiva, asi como en el tratamiento de aguas residuales. Estos equipos utilizan el
principio de afinidad electrostitica por parte de un i6n o molécula hacia un cierto compuesto
conocido como “colector”, el cudl atrae al i6n o molécula para ser atrapada y acarreada hacia
una zona de separacién. Todo este proceso se lleva a cabo en solucion o suspension y se vale
de la ayuda de una fase gaseosa que tiene la funcién de acarrear los complejos formados en la
columna a una zona donde seran separados de la solucién o suspension. Es necesario resaltar
que esta operacién tiene muy buenos porcentajes de recuperacién ademas de ser
econdémicamente factible. Por lo tanto, se propone realizar un estudio completo sobre las
condiciones de operacién de una columna de flotacion para la separacion de las arcillas de las
diatomeas, asi como del colector a utilizar, la preparacién de la diatomita para evitar la
interaccion de las diatomeas con el colector y su factibilidad econémica, etc.

J,

Zona de Altura de zona de
limpieza J intercambio

* |55 1_ Interfase

«—J
Zona de
coleccion
) 4

™, . / Jg
t J

t
Figura 57. Bsquema general de una columna de flotacién (modificado Bouchard et al., 2004).

6.3 Anailisis de evolucién térmica de las diatomitas de la region de Charo y
cavas

Como parte final de este ejercicio se realizé un estudio de calcinacion del material
para determinar las temperaturas a las que la arcilla y la diatomita se descomponen. Esto con
el fin de obtener un método de limpieza que garantice la eliminacion parcial o total de las
arcillas sin afectar demasiado a las diatomeas. Las temperaturas que se reportan de la
calcinacién son un estimado, debido a que el horno donde se realizaron las calcinaciones no
se encontraba calibrado y presentaba un desfase progresivo con las temperaturas reales de
hasta 100°C. La calcinacién se llevo a cabo a temperaturas entre los 600 a los 1200°C,
observindose que a temperaturas mayores de 600°C las arcillas colapsan y dejan de tener
estructura cristalina transforméandose en silicatos o silica amorfa (6palo).

En la evolucién térmica de la estructura en la estacion 1 se observa que a una
temperatura por encima de los 868°C la estructura de la montmorillonita ya no se presenta,
mientras que el cambio de 6palo amorfo a cristobalita ocurre entre las temperaturas de 1000 a
1200°C. Este dato fue corroborado con DRX (Figura 58).
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Algo similar ocurre en la estacién 5 donde la evolucion térmica de la estructura (por
DRX, Figura 59) presenta una eliminacion de la montmorillonita a los 1000°C sin que se
afecten las diatomitas en la muestra. Entre 1000°C y 1200°C se manifiesta la evolucion de la
tridimita a cristobalita, ademas de la formacién de mullita y la transformacién de la diatomita
amorfa a una fase cristalina.

Intensidad (u.a.)

Intensidad (ua.)

Evolucion Térmica de la Estacion 1 base

1200°C
o
Y o &
@
Q
1000°C

O 10 20 30 40 50 60 70

Angulo 20 ¢ Cristobalita
©® Tridimita

% Montmorillonita calentada
Figura 58. Bvolucién térmica de las diatomitas de la estacién 1.

Evoluciéon Térmica de la Estacion 5 media

1200°C
%L o

On o 1000°C

10 20 30 40 50 60 70
Angulo 20 (°) | Mullta

% Montmorillonita calentada
© Tridimita
{ Cristobalita

Figura 59. Evolucién térmica de las diatomitas de la estacion 5.
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En la estaciéon cavas se observa que tanto la montmorillonita, como la haloisita

desaparecen a los 1000°C como en las otras estaciones, a los 1200°C se obtiene un material
cristalino compuesto por cristobalita y muy poca cantidad de mullita (Figura 60).

Evolucion Térmica de la Estacion Cavas

1200°C
> < <4
O
El
2
el & ©
o] o °
3 @ . 0 1000°C
g [} {
8
=
\ \ \ \ \ \ \ \
0 10 20 30 40 50 60 70

Angulo 20 (°)¢ Mullita v Montmorillonita
© Tridimita # Haloisita
O Cristobalita
Figura 6o. Evolucién térmica de la diatomita de la estacién Cavas.

Como resultado de la calcinacion de las muestras se observa que la montmorillonita se
mantiene estable hasta una temperatura cercana a los 900°C, como se reporta en la literatura.
Posterior a ésta, el material se compone de productos de la descomposiciéon de la
montmorillonita, de fases cristalinas como tridimita y cristobalita, asi como diatomita amorfa
que permanece hasta la temperatura entre los 1100°C y 1200°C. A los 1200°C el material se
encuentra en estado liquido, por lo que al enfriarse toma la estructura cristalina de la
cristobalita en todas las estaciones. El comportamiento de las arcillas de las muestras es igual
al reportado en literatura (Garcia-Aragén et al, 1997), asi como los valores obtenidos a partir
de los anilisis de DTA en donde se observa un cambio en las curvas a los 900°C
aproximadamente, que se atribuye al colapso de la estructura de la montmorillonita a esa
temperatura.

Por todo lo anterior, se propone para la limpieza de las diatomitas calcinarlas por un
corto periodo de tiempo a una temperatura cercana a los 900°c, con lo que se aseguraria que la
estructura de la montmorillonita fuese destruida para sucesivamente, formar productos
menos complejos y mas faciles de remover o con menos reactividad. Debe realizarse un
estudio econdmico para determinar la viabilidad de esta propuesta, debido a que el consumo
de energia podria ser considerable para grandes volumenes demandados.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES

7.1 Caracterizacion de yacimientos

Durante la caracterizacion realizada a las diatomitas de la regién se concluye lo siguiente:

e Es la primera caracterizacion fisicoquimica y mineralégica de los yacimientos de
diatomita en la region norte del estado de Michoacén.

e A partir de los anilisis de cinco secciones geoldgicas de diatomitas se ha determinado
que en conjunto existen tres yacimientos con potencial para ser explotados y a los
cuales se les denominan: estacion 1, estacion 4 y estacion s; todos sobre la carretera
Morelia—Queréndaro. Adicionalmente se determing la existencia de otro yacimiento
llamado Cavas, cercano a la poblacién de Erongaricuaro.

e Los volumenes de diatomita estimados para la explotacién en el area de estudio son:
Para la estacion 1 de 9.45 x 10° m?, mientras que para la estacion 4 y s el volumen
estimado en conjunto es de 5.9 x 10° m3.

e Por medio de DRX, EIR, MEB, FRX y analisis semicuantitativos se determiné que la
estacién 1 es la que contiene menor impureza por arcillas en relacion a las demas
estaciones; los porcentajes en peso de impurezas por arcillas oscilan de un 12 a 16%,
mientras que las diatomeas son el 84 a 88% en peso restantes.

e En contraste, de los analisis de DRX, EIR, MEB, FRX y analisis semicuantitativos, se
defini6 que las estaciones 5 y Cavas son las contienen mayor impureza por arcillas. Los
porcentajes encontrados son de entre un 25 a 29% en arcillas y para las diatomeas de
un 71a 75 % en peso.

e Del anilisis térmico, DRX y EIR realizado a las diatomitas en estudio, se determiné que
en la evolucion estructural del material sélo pierde agua hasta la temperatura de 600°C
y posterior a ésta el material sufre la degradacion de la montmorillonita
aproximadamente a los 900°C y finalmente la transformacién del material a fase
liquida entre las temperaturas de 1100° C y 1200°C.

e A partir de la comparacién del material en estudio con yacimientos en explotacién en
el Perti y el oeste de México (Zacoalco), se determiné que las diatomitas del centro de
México son impuras, no obstante, presentan potencial para varios procesos
industriales en el estado y estados colindantes. Esto conlleva a su inminente
comercializacién, evitindose con esto la importacion de diatomita de otras zonas del
mundo.
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e La caracterizacién de la diatomita llamada “referencia A” mostré que fue tratada
térmicamente durante su preparacion, por lo que perdié numerosas propiedades como
la porosidad o la estructura amorfa, asi como la modificacién de su composicion
quimica.

o Algunas de las propiedades fisicoquimicas del material se ven afectadas con la presencia
de la montmorillonita. En ocasiones en beneficio, como el aumento del area
superficial de la estacion cavas hasta 10 veces al de una diatomita pura, mientras que en
detrimento se encuentra la disminucién del punto de fusién del material que se ve
afectado hasta en 200 °C en comparacién con el materia puro. Adicionalmente, en
otras propiedades como porosidad y densidad el contenido de la arcilla no tiene efecto
substancial.

e En lo referente a la morfologia de las diatomeas, en las estaciones 1 y § se determinaron
que en su mayoria son del tipo penal (ovaladas) y en las estaciones Cavas, Zacoalco asi
como parte de la muestra referencia A son del tipo centrales (circulares o cilindricas).
Debido al tratamiento térmico recibido por la diatomita de la referencia A, se observo

que la mayoria de las diatomeas se fusionaron formando agregados de entre 2 y 12 um.

7.2 Aplicaciones para las diatomitas de la region

La determinacién de los usos para las diatomitas de la regién depende principalmente de:
las propiedades determinadas del material, su composicioén, la demanda de industrias del
estado y estados colindantes, por lo tanto y debido a que la estacion 1 es la que contiene las
menores cantidades de arcillas en relacion a las demas estaciones analizadas (excepto la de
Zacoalco actualmente en explotacion) los usos se restringirdn a los que requieran mayor
pureza en el proceso. De lo anterior las aplicaciones mas viables para esta diatomita son:

fabricacion de filtros para industrias de la bebida y de jugos

fabricacion de abrasivos ligeros para metales

e en la produccién de vidrio

e en procesos de fabricacion de cerdmicos aislantes de baja temperatura
e como substrato en procesos de adsorcion quimica o catalisis

e en la fabricacion de cosméticos

e en la sintesis de materiales mesoporosos

Si al material de la estacion 1 se le realiza un tratamiento para separar las arcillas de las
diatomitas, sus usos se hacen mas especificos en procesos como:

e en la fabricacién de medicamentos
e en laindustria de los alimentos (Para la conservacion de granos)
e en la fabricacion de filtros para reactivos quimicos

81



Capitulo 7 - Conclusiones

En la diatomita con mayores cantidades de arcilla como las encontradas en las

estaciones 4, § y Cavas, las aplicaciones que pueden tener son més extensas, en virtud de que los

procesos a utilizarse no son estrictos en cuanto a la pureza del material. En consecuencia, los
procesos en los que las diatomitas son viables se presentan a continuacién:

agregados ligeros en la fabricacion de pinturas o en la industria del hule
® cerdmicos sanitarios o industriales

procesos de adsorcion de metales pesados en aguas residuales

limpieza de tintes en procesos textiles

preparacion de sustratos para cultivos hidropénicos

produccién de lechos para mascotas

fabricacién de filtros para el tratamiento de liquidos urbanos
fabricacién de concretos de alta resistencia a la corrosiéon

fabricacion de insecticidas naturales

transporte de materiales explosivos o residuos peligrosos
fabricacion de adsorbentes de humedad
abrasivos de baja calidad

7.3  Propuesta de explotacién y limpieza de diatomitas

La propuesta de explotacién para las diatomitas de la region se plantea sea a cielo
abierto con las siguientes etapas constituyentes:

dos etapas de molienda para obtener una disgregacion completa del material

etapa de secado con opcién de horno 6 al aire libre

etapa de clasificacion de tamafio de particula por tren de separadores ciclénicos

una dltima etapa es opcional si se desea realizar una limpieza mecénica entre
diatomeas y arcillas por medio de un tren de mallas vibratorias

Varias propuestas para las diatomitas son presentadas en el estudio, principalmente se
hace hincapié en la utilizacién de columnas de flotacién debido a que la recuperacién de
estos procesos es alta. Otra propuesta consta de la separaciéon mecénica de las arcillas por
medio de mallas vibratorias. Finalmente, existen dos propuestas que requieren de mas
inversion como lo es: 1) la calcinacién de la diatomita a un rango de temperaturas de entre
900°C y 1000°C por un corto periodo de tiempo para eliminar a las arcillas. 2) la separacién de
las arcillas con la adicién de glicerol y etilenglicol, con la desventaja del tiempo de
procesamiento.

82



Bibliografia

I0.

II1.

I12.

13.

14.

BIBLIOGRAFIA

Aguilar G., 1985, “Adsorcion y Catdlisis”, Universidad Auténoma de Puebla, 12 Edicién,
México, 311 p.

Anderson A. K., 1990, “Diatomaceous earth occurrences in Nova Scotia (Canada)”, Bulletin
ME Economic Series ME 1990-1, Report of Government of Nova Scotia, Canada, 129 p.

Barron John A. 2003, “Diatomite: Enviromental and Geologic factors affecting its
distributions”, U.S.G.S., Menlo Park, U. S. A., 176 p.

Barsoum Michel W. 2003, “Fundamentals of Ceramics”, Bristol and Philadelphia,
Reprinted, U. S. A., 603 p.

Bernal Brooks F. W., 1998, “The Lakes of Michoacan (México): A brief history and alternative
point of view”, Fresh Water Forum, Vol. 10, 21 - 34

Bouchard J., Desbiens A., Del Villar R., 2004, “Recent Advances in bias and froth depth
control in flotations columns”, p. 30

Campa U. M. F,, Coney P., 1983, “Tectonostatigraphic terrenes and mineval resources
distribution in Mexico”, Canadian Journal of Sciences, Canada, Vol. 20, 1040-1051.

Calvert R., 1930, “Diatomaceous Earth”, American Chemical Society, U.S.A., 241 p.

Cross A. D., Jones R. A, 1969, “An introduction to practical Infra-Red spectroscopy”,
Butterworth & Co., London, 101 p.

Cullity B. D., 1959, “Elements of X-Ray Diffraction”, Addison — Wesley Publishing
Company INC. 2dn printing, London, 514 p.

Eardley-Wilmot: V. L., 1928, “Diatomite - It's occurrence preparations and uses”, Mines
Branch No. 691, Department of mines of Canada.

Elliot S., 2000, “The Physics and Chemistry of Solids”, John Wiley & Sons Inc., 1% edition,
U.S. A, 770 p.

Founie A., May 2006: “Diatomite — 2005 Minerals Yearbook”, U.S. G. S., U. S. A., 6 p.

Garcia Calderén N., Aragén Vera J. L., Castellanos Roman Ma. A., Acevedo Sandoval
0., Vallejo Gémez E., Salleiro Rebodello E., Lozano Santacruz R., Nufiez Escobar R,
1997, “Apuntes del curso de Cristalografia de suelos”, Sociedad Mexicana de Cristalografia,
México, 127 — 143.

83



Bibliografia

IS.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

Gardufio Monroy V. H., 1999, “Marco Tecténico del Estado de Michoacan (Carta Geoldgica de
Michoacan, escala 1:250000)", Universidad Michoacana de san Nicolas de Hidalgo,
México, 1-9 p.

Hammelmann F., Heinzmann U., Szekeres A., Kirov N., Nikolova T., February 2005,
“Deposition of Silicon Oxide Thin Films in TEOS with addition of Oxygen to the Plasma
Ambient : IR Spectra Analysis”, Journal of Optoelectronics and Advanced Materials, Vol.

7, No. 1, 339-392

Haney P. J., Prewitt C. T. & Gibbs G. V., 1994, “Silica: Physical Behavior, Geochemistry, and
Materials Application”, Reviews in Mineralogy and Geochemistry No. 29.

Hernandez Velasco J. A., Junio 1954, “Las Diatomitas Mexicanas y su empleo industrial”,
Convencién Geologica Nacional, México, 34-53 p.

Hougen O. A., Watson K. M., Ragatz R. A., 1974, “Principios de los Procesos Quimicos”
Tomo I, Riverté, Espafia, 555 p.

Hsu S., Settle F., June 1997, “Handbook of Instrumental Techniques for Analytical
Chemistry”, Prentice Hall, U. S. A., 247-283 p.

Departamento de Geotermia del Instituto de Investigaciones Eléctricas, Mayo 1991,
“Desarvollo e Implementacion de una técnica experimental para efectuar una caracterizacion
volumétrica de medios porosos”, informe interno 11E/11/6706/1 01/P

Israde Alcantara I., Gardufio Monroy V. H., 1999, “Lacustrine record in a volcanic intra-arc
setting: The evolution of the late neogene Cuitzeo basin system (Central-Western Meéxico,
Michoacin)”, Palaeogeography, Palaeoclimatology, Palaecogeology Journal, Vol. 151, 209

—227p.

Israde Alcantara 1, 1999, “Lagos Volcanicos y Tecténicos de Michoacan (Carta Geoldgica de
Michoacin, escala 1:250000)", Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo,
México, 45 — 73 p.

Israde Alcintara 1., Miller Wade E, Gardufio Monroy V. H., Bradburry Barron P., 2006,
“Estratigrafia y Encuadramiento Geodindmico de las Cuencas Lacustres del centro de México”,
Fondo de Cultura Econémica, en prensa, México.

Kalpara K., Dinesh K. 2001, “Effect of Clay-Water interactions on swelling in
Montmorillonite clay”, Department of Civil Engineering and Construction, North
Dakota State University, U. S. A., 9 p.

Kirk-Othmer, 1998, “Encyclopedia of Chemical Technology”, John Wiley & Sons Inc., 4®
edition, U. S. A. 27 Volumes.

Kittel C., 1968, “Introduction to Solid State Physics”, John Wiley & Sons, 4" edition,
U.S.A, 648 p.

84



Bibliografia

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37

38.

39.

40.

41.

Levin E.t M., Robertns C. R. & Mc. Murdle H. F., 1964, “Phase Diagrams for Ceramist”,
American Ceramic Society INC., Vol. 3, U.S.A,, 601 p.

Mahammad E. F., Otten L., 1997, “Handbook of Powder Science & Technology”, Chapman
Hall, 2dn edition, U. S. A., 898 p.

Mullin J., 2004, “Tierras de Diatomea: Depdsito mineval compuesto por fosiles de algas
unicelulares llamadas diatomeas”, Acres USA. Journal, U. S. A.

Myers D., 1998, “Surfaces, Interfaces and Colloids (Principles and Applications)”, Wiley —
VCH, 2 edition, U.S.A., 191 — 199 p.

Ostrooumov M., 2005, “Avances Recientes de Espectrometria Infrarroja en la Mineralogia
Avanzada”, Universidad Michoacana de San Nicolis de Hidalgo, México. 78 p.

Round F. E., Crawford R. M., Mann D.Y., 2000, “The Diatomites —Biology & Mithology of
the genera”, Cambridge University Press, U. S. A.

Sinchez Z. ], Villamar V.M., 1970, “Procedimiento de laboratorio para la separacion y
cuantificacion de arcillas”, Revista del Instituto Mexicano del Petréleo No. 4, Vol. 2,
México, 76 — 81.

Shaw Duncan J., 1992, “Introduction to Colloid and Surface Chemistry”, Butterworth & Co.,
4™ edition, London, 306 p.

Silverstein Robert M., Webster Francis X, 1994, “Spectrometric Identification of Organic
Compounds”, John Wiley and Sons INC., 6* edition, U.S.A., 119 p.

Verdeja Gonzales L. F., Sancho Martinez J. P., Barranzuela Queneche J. L., Visquez
Arrieta E. R,, Marzo 1990, “Caracteristicas Fisicoquimicas de las Diatomitas de Bayovar
(Perii)”, Boletin de la Sociedad Espafiola de Cerdmica y Vidrio, Vol. 29 No.2, Espafia, 8 7-

93.

Verdeja Gonziles L. F., Garcia Coque M. P., Barranzuela Queneche J. L., Vasquez
Arrieta E. R., Pastor Rozas R., Octubre 1992, “Contribucién al Estudio de las Diatomitas del
Perii”, Boletin de la Sociedad Espafiola de Ceramica y Vidrio, Vol. 31 No.s, Espafia, 427

—433.

Vilaclara G., Rico R., Miranda J., Dezember 1997, “Effects of Perturbations of Diatom
Assemblages in Tlaxcala Paleolake, Mexico”, Verh. Internat. Verein Limnol. Stuttgart
Germany Vol. 26, 846-851.

Vizinet J., Junio 1993, “Utilization des Diatomitées’, Mémoire de maitrise, Université
Pierre-et-Marie Curie, Francia, 30 p.

Yacaman J. M., Reyes J., 2000, “Microscopia Electronica — Una vision al microcosmos”,
CONACYTy Fondo de Cultura Econémica, México, 143 p.

85



Bibliografia

42.Yuan P, Wu D. Q. He H. P, Lin Z. Y., 2004, “The Hydroxyl Species and Acid Sites on
Diatomite Surface: A Combinad IR and Raman Study”, Applied Surface Science Journal
Elsevier, Vol. 227, 30-39.

43. Zhaolun W., Yuxiang Y., Xuping Q., Jianbo Z., Yaru C., Linxie N., 2005, “Decolouring

mechanism of Zhenjiang diatomite application to printing and dyeing waste water”,
Environmental Chemical Letter Journal. Elsevier, Vol. 31, 33-37.

Software:

1. The International Center for Diffraction data (PCPDFWIN), 1997
2. Sigma Scan Pro Version s, 2000.

Internet:

1. “Introduction to TG/DTA/DSC —Thermal Processing Technologies Center”, Illinois
Institute of Technology, 2000

86



ANEXO

Principios tedricos de las técnicas de caracterizacién utilizadas



Anexo- Principios tedricos de las técnicas de cavacterizacion

A1 Principios tedricos en las técnicas de caracterizacion utilizadas
A.1.1 Estructura

Todos los materiales sélidos pueden ser clasificados en términos
estructurales en una de tres distintas categorias (Elliot, 2000):

I. cristales.

2. fractales (cuasi cristales)

3. solidos amorfos.

Los cristales son los solidos estructuralmente mds ovdenados. Este ovden estd
asociado con la existencia de periodicidad traslacional. Por lo tanto, un datomo o grupo de dtomos
formando una celda unitaria que traslacionalmente se vepita esta en una forma periodica en todas las
divecciones vectoriales del espacio se le considerados un cristal (Elliot-2000; Figura 61). Esta
periodicidad también le confiere caracteristicas anisotrépicas al cristal (s6lo en una
direccién).

|
v

Figura 61. Desplazamiento traslacional en dos dimensiones de una celda unitaria (tomado de Elliot, 2000).

Los fractales o cuasi cristales son estructuras que se caracterizan por ser del tipo
clonada. Esto significa que la estructura se observa idéntica en todas las escalas de longitud (Elliot, 2000).
Ejemplo analogo de esto es la planta llamada Coliflor. La forma general (morfologia) de los
diminutos segmentos que forman los racimos, hacen que en gran cantidad formen la Coliflor
exactamente con la misma morfologia que los segmentos que la componen. Materiales reales
que presentan estructuras fractales son por ejemplo los aerogeles silicios.

Un ejemplo de fractal en dos dimensiones es la estructura matematica de
Sierpinski (Figura 62).

Figura 62. Estructura fractal en dos dimensiones, estructura Sierpinski (Tomado de Elliot, 2000).
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Los solidos amorfos o no cristalinos son materiales que carecen de las dos
principales caracteristicas de los otros tipos de materiales sélidos: no presentan ovden estructural de largo
alcance (periodicidad traslacional) carvacteristicos de los cristales, ni similitud en su forma como los
materiales fractales (Elliot, 2000). Su estructura es mucho mas compleja debido a que gran
cantidad de estos materiales presentan ordenamiento de los dtomos pero sélo en corto
alcance y en general al azar. Aunque algunos materiales presentan ordenamiento
caracterizado por la longitud del enlace més cercano, niimero de coordinacién y dngulo de
enlace, no es suficiente para considerarlos como cristales. En cambio, estas caracteristicas
definen una estructura de coordinacion poliédrica, las cuales son destruidas a distancias en
donde el enlace ya no tiene efecto, resultando en una estructura como la que se muestra en la
Figura 63-b. Estos materiales presentan en su mayoria propiedades isotrépicas (iguales en
todas direcciones).

(a)
Figura 63. (a) Estructura de largo alcance en cristales como cuarzo,  (b) Estructura de corto alcance en amorfos
(tomado de Baursom, 2003).

Como se ha mencionado, los dtomos que forman los cristales se arreglan
en patrones que llegan a cubrir un espacio tridimensional. La manera mas simple de ilustrar
un patron es describiendo una celda unitaria. Una celda unitaria es la region mds pequefia en el
espacio que, cuando se vepite, describe completamente un arreglo tridimensional de atomos en un sélido
(Barsoum, 2003). Otra descripcion seria: el volumen mds pequefio de un sdlido a partir del cual se
puede construir un cristal por vepeticion de traslaciones en 3 dimensiones.

Geométricamente, se ha mostrado que existen siete tipos de celdas
unitarias o sistemas cristalinos que pueden se apilados para llenar un espacio tridimensional. Los
siete tipos se presentan el la Figura 64 y son:

1. cubica
tetragonal
hexagonal
trigonal
ortorrémbica
monoclinica
triclinica

N A w

Las principales diferencias que existen entre los tipos de celdas unitarias
son las distancias entre los vértices de la celda, asi como también los dngulos entre las caras
de la misma. A estas distancias y angulos se les conoce como pardmetros de red o constantes de

celda (a, b, ¢, a, By v, Figura 64).
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August Bravais a principios del siglo pasado determiné mediante
formulaciones matematicas la simetria de los atomos dentro de la celda unitaria,
definiéndolas en 14 posibles permutaciones, y a las que se les conoce como redes de Bravais
(Figura 64).

Una red se define como un arreglo de puntos de extensién indefinida en el

espacio.
CUBICA

a=b=c, a=p=y=90"

T @ o

il WP Ve

Cubica simple Centrada en el cuerpo  Centrada en las caras

TRIGONAL TETRAGONAL HEXAGONAL
a=b=c a=b#c, a=p=y=90" a=b#c, a=B=90°
o=P=y#90°,<120° y=120°
1 o
. a
Tetragonal simple Centrada en el cuerpo
ORTORROMBICA
a#b#c, u=f=y=90"
] @
C
a
Trigonal simple Centrada en caras opuetas Centradaenel cuerpo  Centrada en las caras
MONOCLINICA TRICLINICA
azb#c, a=y=90°# a*b#c, a#y#pf#90°
C
C
a
Monoclinicasimple ~ Centrada en caras opuetas b

Figura 64. Sistemas Cristalinos y Redes de Bravais (tomado de Baursom, 2003).

La bibliografia reporta a las diatomitas como materiales principalmente
amorfos debido a su composicién quimica (SiO,*nH,O) y al proceso de formacién de la
diatomea. En tierras diatomaceas generalmente se encuentran fases cristalinas semiestables
de silica como el 6palo (C o T) y estables como cristobalita, tridimita ademés de,
ocasionalmente, encontrarse cuarzo.

Existen varios métodos para la determinar la estructura y el cambio
estructural de los materiales, algunos de estos son: microscopia electrénica de transmision
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(MET), difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo (EIR), espectroscopia
raman (ER), analisis térmico, etc.

A.1.2 Difracciéon de Rayos X (DRX)

El método se basa en la difraccién de un haz de rayos X que inciden sobre
cristales del material analizado. Los rayos X dentro de espectro electromagnético se
encuentran entre las longitudes de onda de 10? micras hasta 10® micras. Estos fueron
descubiertos por Roentgen en 1895 y posteriormente Von Laue fue el primero en utilizarlos
en monocristales para obtener patrones de difracciéon. Investigadores como Debye-Scherrer y
Bragg continuaron los estudios con rayos X generando una importante contribucién a la
caracterizacion de materiales.

Los rayos X son producidos por la excitacién de los electrones mas
cercanos al nucleo del atomo. El método se basa en el bombardeo de electrones a un atomo.
Cuando los electrones que se bombardean tienen suficiente energia pueden llegar a golpear a
los electrones cercanos al nticleo y expulsarlos del atomo. Las vacancias que quedan de los
electrones expulsados llevan al dtomo a un estado de excitacién provocando que electrones
de capas mas lejanas al ntcleo traten de llenar estas vacancias saltando a las capas mas
cercanas. En sus saltos los electrones liberan energia en forma de radiacién electromagnética
dentro del intervalo de los rayos X y dependiendo de la capa de donde saltan, liberan una
cierta cantidad de energia que esti definida como K, L y M (Figuras 65-a y 65-b). Estos tipos
de energia son caracteristicos para cada elemento, lo que hace que sean también utilizados
para otras técnicas de anilisis cuantitativo como la fluorescencia de rayos X (FRX).

estado K (electron K

W, Y
K, emision K,
N4
c
9
()
8
2
(] )
=
[e]
'_
<<
-
i}
o estado L (electrén L
i: w Y
o i
o
[}
z -
w c
g La
5
k3]
x
[}
v estado M (electron M
WM A
M Ma
estado N (electron N
W,
N electron de valencia
0 atomo neutro
(a) Transiciones electrénicas en un atomo (b) Niveles de energia atémicos

Figura 65. Procesos de excitacién de 4tomosy emision de energias indicados por las flechas (modificado de Cullity, 1959).
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Una de las técnicas utilizadas para la produccion de los rayos X es aquella
en la que un flujo de electrones que son acelerados para aprovechar su energia cinética, se
bombardean hacia una placa de metal donde chocan y desplazan a los electrones de los
atomos del metal, produciendo de este modo una gran energia que es transformada en calor y
ondas electromagnéticas dentro de la longitud de los rayos X. Este proceso se lleva a cabo en
un tubo sellado con unas pequefias ventanas que permiten que las emisiones sean
controladas y orientadas hacia la muestra problema (Figura 66).

; vidrio
Vacio, filamento de Tungsteno

\
e \ VR £ . )
: )4
Aguade ;/ \ / / T T— va

enfriamiento \ i _ J(
7 : :E_': Fx/ al transformador
Placa de metal Z// \ % T \}\

2 7
7 Y /

Ventana de Berilio rayos-x Copa metlica de
enfoque

Figura 66. Secci6n transversal de un tubo de filamento sellado para la generacién de rayos-X (modificado de Cullity, 1959).

La aplicacién de los rayos X en la determinacidn estructural se basa en el
sistema cristalino caracteristico del material, la composicién quimica y la relacién atémica. La
Ley de Bragg (ecuacién A.1), relaciona las distancias interplanares de la red cristalina, el
angulo de difraccion y la longitud de onda de los rayos X. Esta ley explica el fendmeno de
interferencia destructiva y constructiva de los rayos difractados en cristales, lo que provoca la
aparicion de haces de rayos X difractados a ciertos angulos dependiendo de la longitud de
onda, asi como para una estructura cristalina determinada.

A=20desen0 (A1)
donde:
A = Longitud de onda ( A)
d = Distancia interplanar (A)
0 = Angulo de difraccion de rayos X

Los patrones de difraccién de los rayos X son caracteristicos para cada
material y estructura cristalina debido a que como se menciond, se difractan en dngulos
especificos para cada material. A estos patrones se les conoce como difractogramas y en la
actualidad existen instituciones que los han estandarizado en forma de tarjetas para la
mayoria de los compuestos. Ejemplo de esto se muestra en la Figura 67 para el cuarzo en
donde se observan en el patrén unos picos de alta intensidad a los 20.86°, 26.64° y 50.139°, que
son caracteristicos Unicamente para el cuarzo, con una red cristalina hexagonal y una
longitud de onda de 1.54 A. Las restantes intensidades proporcionan mas sensibilidad a la
indexacion del material. Estas tarjetas presentan una tabla con intensidades relativas de los
rayos difractados y el angulo de aparicion de estos (Figura 67).
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Figura 67. Tarjeta con patrén de intensidades de difraccién para cuarzo (obtenido de pcpdfwin, 1996).

Para el caso de los materiales amorfos o liquidos el difractograma se observa
generalmente un solo pico ancho a dngulos bajos; mientras los gases monoatémicos no
presentan picos solo una curva del tipo exponencial como lo muestra la Figura 68.
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Figura 68. (a) Dispersion de rayos X por un atomo, (b) Difraccién por un cristal, (c) Comparacién de dispersién de rayos X por
s6lidos cristalinos, sélidos amorfos, liquidos y gases monoatémicos (esquematico). (tomado de Cullity, 1959).
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A.1.3 Espectroscopia de infrarrojo (EIR)

Dentro de las técnicas de caracterizaciéon de materiales se encuentran
técnicas espectroscopicas como la Raman, Ultravioleta, Resonancia Magnética Nuclear,
Infrarrojo, etc. De estas, la espectroscopia de infrarrojo es una de las técnicas més utilizadas y
econémicas principalmente para la identificacion de compuestos orgéanicos, pero también se
pueden identificar inorginicos como especies minerales, 6xidos, etc., ademis de no
requerirse gran cantidad de muestra y en donde la preparacién de ésta presenta muy pocas
complicaciones o nulas segtin el accesorio a utilizar. En el espectro electromagnético la
radiacion infrarroja se encuentra colindando al espectro visible y la region de microondas.

Las longitudes de onda de la radiacién infrarroja se encuentran entre 0.78 a 1000 um o
ntmeros de onda entre 13333 a 10 cm™. Esta region del espectro electromagnético se ha
divido en tres zonas debido a que la mayoria de compuestos organicos e inorginicos,
minerales y algunos 6xidos pueden ser identificados en el rango del infrarrojo desde los 4000
a 400 cm™, mientras que compuestos como sulfuros, halogenuros y éxidos se encuentran en
las otras regiones del espectro. La divisioén del espectro infrarrojo se presenta en la Tabla 31.

Tabla 31. Division del espectro infrarrojo. Fuente: Settle, 1997.
Infrarrojo cercano  Infrarrojomedio Infrarrojo lejano
Numero de onda 13333 2 4000 cm™ 4000 a 400 cm™ 400 a 10 cm™®

Longitud de onda 0.8 a 2.5 um 2.5a25 Um 252 1000 Um

El principio de la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(EIR) se basa en la absorcion de radiacion infrarroja por los enlaces de los compuestos
analizados. Cuando esto sucede los enlaces pueden vibrar, estirarse, doblarse, rotar, etc.
(Figura 69). Bsta absorcién es cuantificada y presentada como bandas de absorcién o
transmision en graficos llamados espectros (Figura 70). Las longitudes de onda a la que los
enlaces absorben esta radiacién son especificas para el tipo de enlace asi como para los
elementos que lo forman, por lo que hace a los espectros de infrarrojo una huella dactilar para
cada compuesto. En la caracterizacion de materiales la determinacion del espectro
caracteristico es el motivo por el cuil es muy utilizada para la determinacién de la estructura
en un compuesto desconocido. En general la EIR es utilizada en el infrarrojo medio, debido a
que como se menciond, los enlaces de los compuestos organicos asi como las especies
minerales se encuentran dentro de este rango. Para el infrarrojo lejano se requiere equipo
optico especializado asi como una fuente de radiacion especial y es utilizado para anilisis de
organicos e inorganicos tales como sales u 6xidos alcalinos, organometalicos de atomos
pesados (mayores a numero atémico 19), etc. Para el infrarrojo cercano su utilizacién se basa
mas en conjunto con el ultravioleta para control de procesos, debido a que la preparacion de
la muestra es de poca complejidad o nula.

En la representacion de los espectros de EIR se utiliza la intensidad de
absorcion o el porcentaje de transmitancia como unidad de medicién en la abscisa, mientras
que en las ordenadas se utiliza la longitud de onda o el nimero de onda. La transmitancia (T)
es la més utilizada en los graficos en comparacién de la absorcién y estd definida como la
relacién de la radiacion transmitida por el analito (I) entre la radiacién que incide sobre él
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(L,). La absorbancia (A) se define como el logaritmo vulgar del inverso de la transmitancia,
como se muestra en la ecuacién (A.2).

A= Log(;) =-Log(T)=Log IID (A.2)

En el caso de las ordenadas la representacion mas comun es en unidades de

longitud de onda (A) en micras 6 en su caso se utiliza el nimero de onda ( v) en cm™.
La relacion que existe entre la longitud de onda y el numero de onda esta
dada por la ecuacién (A.3)

o) 2 (A3

Molécula lineal
-

+o—‘—0+ +o—‘—0+

(a) traccion-compresion simétrico (vs) (b) traccion-compresion asimétrico (vas)
{CO, 1320 cm"} {CO, 2350 cm"}
| §

(c¢) deformacion simétrico (3s) (c¢) deformacién simétrico (5s)
{CO, 666 cm"} {CO, 666 cm"}

Molécula no lineal

Ly 1
¥,
+ \\ + \\‘
(d) traccion-compresion asimétrico (vas) (e) traccion-compresion simétrico (vs) (f) deformacion simétrico (3s)
{CH, 2926 cm"} {Ch, 2853 cm} {CH, 1465cm"}

(g) deformacién simétrico (5s) (h) deformacion simétrico (3s) (i) deformacion asimétrico (3as)
{CH, 1350-1150 cm} {Ch, 720 cm’} {CH, 1350-1150 cm}

Figura 69. Movimientos vibracionales en moléculas lineales (a, by c), y no lineales (d, e, f, g. h e i) del tipo traccién-compresiéon (v),
de deformacién (8), simétricos(s) 6 asimétricos (as). (Modificado de Silverstein, et al, 1994).
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Figura 70. Ejemplo de espectro de transmision para la diatomita de estacién 1 para la regién media del IR.

Descripcion del espectrofotémetro por transformada de Fourier

El equipo utilizado para los analisis fue un Espectrofotémetro de infrarrojo
por Transformada de Fourier de la marca “Bruker” modelo “Tensor 27" (Figura 71), el cual es
de ultima generacion y cuenta con la tecnologia de un interferometro (Figura 72). Un
interferémetro no es mas que la divisién del haz infrarrojo en dos partes, donde a una de estas
se le hace recorrer una distancia distinta a la de la otra y posteriormente son vueltas a unir,
obteniéndose una interferencia constructiva y destructiva en el haz resultante. El haz
proporciona una gran variedad de longitudes de onda que se hacen pasar por la muestra y es
posible analizar todo el espectro en una sola barrida. El resultado de lo anterior es un
interferograma al cual se le aplica transformada de Fourier para convertirlo del dominio de
tiempo al de frecuencia y poder obtener un espectro como el mostrado en la Figura 70. Esta
clase de equipos tienen la ventaja de tener buena resolucion, asi como la cantidad de tiempo
requerida para analisis que se redujo a segundos en comparacién con los espectrometros
difusos utilizados anteriormente.

Moator de espejo

Pistan

Espejo B igitatorin)

Fuente de radiaeion H
n

Divisor de haz Espejo A (fijo)

Muestra

Trdechon

Converider andlogo-digital

Compuiadors
Registrador
Figura 71. Bspectrofotémetro de Infrarrojo por Figura 72. Esquema de un interferémetro con
Transformada de Fourier. Transformada de Fourier (modif. de Silverstein et al, 1994).
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A.1.4 Anilisis Termogravimétrico (ATG) y Térmico Diferencial (ATD)

El anélisis de materiales por medio de técnicas térmicas ha tenido un
desarrollo importante debido a que se pueden obtener propiedades termodinamicas,
propiedades estructurales, cinética quimica, etc. Una de estas técnicas es utilizada para la
determinacién de cambios estructurales en los materiales, y se le conoce como “Anilisis
Térmico Diferencial” (ATD). Este se basa en la medicién de los cambios de temperatura
sufridos por el material analizado, en referencia a la temperatura de un material inerte dentro
de una atmosfera controlada. Estas diferencias de temperaturas son asociadas a la
transformacion del material analizado como puede ser el pasar de un estado sélido a liquido,
liquido a gas, solido a gas, cambio a una de sus fases cristalinas, inicio de reacciéon quimica,
etcc. El ATD es complementado con otro andlisis térmico llamado “Anilisis
Termogravimétrico” (ATG), el cuél se basa en la medicién de los cambios de peso que sufre la
muestra analizada en un rango de temperaturas y tiempos dentro de la atmdsfera controlada.
Este tipo de anilisis proporciona datos para la obtencién de transformacion de fases,
formacién de nuevos compuestos, adsorciéon o desorcion de gases, deshidratacién o
desintegracion del material.

Se realizo el anélisis de las muestras en un equipo termogravimétrico de la
marca TA Instruments modelo Q600 (Figura 73), que permite simultineamente determinar
ATD y ATG por medio de dos brazos en donde se colocan crisoles de alimina con la muestra
problema y la de referencia (Figura 74). Este equipo cuenta con una termobalanza que
permite determinar la diferencia de pesos entre los dos crisoles. Cada brazo cuenta con un
termopar donde se obtienen las temperaturas de los crisoles para poder hacer la comparacién
de ellos y determinar la diferencia de temperatura. Esquemas de lo anterior se muestran en
las figuras 75y 76.

Figura 73. Equipo termogravimétrico TA instruments Q600. Figura 74. Crisoles de alimina en termobalanza del equipo.
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calentador

fmuestra

atmdsfera

computadora
controlada P

termocople

registrador

Figura 75. Esquema del arreglo para analisis termogravimétrico (ATG) (modificado de present. Instit. de Illinois).

calentador

atmbstera
controlada

computadora /_

rermocople de rermocople de
referencia I estra

registradot

Figura 76. Esquema de arreglo para anlisis térmico diferencial (ATD) (modificado de pres. de Instit. de Illinois).

A.1.5  Analisis de carbono organico e inorganico

La determinacién del carbono se lleva a cabo de dos maneras segtn la
naturaleza de su fuente, si se habla de carbono orgénico se esta refiriendo a todo aquel que
proviene de compuestos organicos como lo son plantas, plasticos, animales, bacterias, etc;
mientras que el carbono inorginico proviene principalmente de compuestos como
carbonatos y bicarbonatos, ademis de en un muy bajo porcentaje compuestos muy raros
como los carburos.

El principio de funcionamiento del Coulémetro modelo 5014 de la marca
UIC es por medio de la titulacién de una solucién donde se ha absorbido CO, como producto
de la calcinacion de material analizado 6 por la descomposicién de los carbonatos de la
muestra al ser atacados con un acido. Mientras se lleva a cabo la titulacién de la muestra, la
solucion en la celda cambia de color permitiendo el paso de un haz de luz a través de ella, la
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intensidad del haz atravesando la celda es convertida a una medicion de transmitancia con la
que a su vez se obtendra la concentracion de carbono en la muestra la cual es reportada en
porciento en peso o en microgramos de carbono. El equipo es mostrado en la Figura 77.

Figura 77. Coulémetro UIC 5014.

A.2 Propiedades fisicoquimicas

A.2.1 Fundamentos tedricos de densidad y picnémetros

La densidad de un material estd definida como la cantidad de masa que se
encuentra contenida en un volumen especifico; se le considera como una propiedad
intensiva de la materia. Esto significa que es independiente de la cantidad de materia que se
encuentre, asi por ejemplo, se tiene la misma densidad en un cubo de hielo que en un
iceberg.

Se debe considerar que en la naturaleza existe siempre la imperfeccion.
Un ejemplo de esto es, a nivel molecular, durante la formacién de un material cristalino en
donde siempre existen imperfecciones en la red cristalina que impiden que se forme un
cristal perfecto. Otro ejemplo, es la cantidad de espacios atrapados que se forman al
sinterizarse un material que no son visibles a simple vista. A estos espacios se les considera
como porosidad cerrada debido a que no tienen conexién unos con otros. Sin embargo
existen espacios macroscopicos o microscépicos entre particulas del material, los cuales se
comunican entre siy a los que se les conoce como porosidad abierta. Estas imperfecciones
afectan a la densidad, por lo que se han definido tres tipos de densidad segin las
imperfecciones antes mencionadas:

1. densidad aparente (0 bruta). Cuando particulas son colocadas en un
volumen especifico (aparente), existe porosidad abierta y cerrada en el material. La densidad
aparente incluye en el cilculo el volumen de la porosidad abierta, cerrada y del material. La
siguiente ecuacién define el concepto:
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1 ial
Densidad aparente= masa el materia (A.4)

vol. por.abierta + vol. por. cerrada + vol. particulas

2. densidad real. Para el calculo se considera sélo el volumen de la
particula, asi como la porosidad cerrada que no puede ser obtenida por algtin equipo. Esto
conlleva a obtener un volumen menor al volumen aparente, por lo que en general la densidad
aparente es menor a la real. La ecuacién se presenta a continuacion:

masa del material

Densidad real = (A.5)

vol. particulas+ vol. por. cerrada

3. densidad ideal (o teérica). Cuando los dtomos o moléculas se arreglan
perfectamente en la red cristalina, el material resultante no tiene defectos, por lo que se
puede obtener tedricamente el volumen de la celda unitaria y la masa de los dtomos o
moléculas que la constituyen. Con lo anterior, es posible obtener la densidad ideal del
material. Como es conocido, ningtin material es perfecto por lo que la densidad ideal solo es
obtenida teéricamente. La ecuacion de densidad ideal se representa de la siguiente forma:

masa de la celda unitaria

Densidad ideal = (A.6)

volumen de celda unitaria

Para la determinacién de la densidad real de las muestras se utilizaron dos
picnémetros de gases, los cuales son descritos a continuacién.

Picnémetro de gas de la marca “Micromeritics” modelo Accupyc 1330
trabaja con el principio de desplazamiento de un gas inerte para el cilculo del volumen de las
particulas (Figura 78). El equipo contiene una celda de volumen conocido la cual es llenada
con un gas inerte (helio) a presion. Cuando la muestra se coloca en la celda, ésta se llena con
el gas que penetra en los pequefios poros abiertos, con lo cual sélo es medido el volumen del
las particulas que conforman el material con su porosidad cerrada. Para el calculo del
volumen el equipo realiza una comparacién entre una calibracion previa y el gas requerido

para llenar la celda con el material analizado. Este equipo tiene una precisién de hasta + 0.02%
del volumen de la celda.

Figura 78. Picnémetro Micromeritics Accupyc 1330.

I00



Anexo- Principios tedricos de las técnicas de cavacterizacion

Picnémetro de gas construido en el Instituto de Investigaciones Eléctricas
(IIE) en Cuernavaca Morelos por el M. en C. Enrique Contreras Lopez (Figura 79-a). El
equipo tiene el mismo principio de funcionamiento que el picnémetro anterior, trabaja con
helio como gas inerte y se basa en el desplazamiento de gas desde un pistén de capacidad
variable hacia una celda de volumen constante. La diferencia entre este equipo y el anterior
es la capacidad de las celdas, debido a que como se observa en la Figura 79-b, existe la
posibilidad de manejar volumenes variables de hasta 300 cm?, mientras que el picnémetro
micromeritics sélo llega a los 12 cm?. El proceso es igual que el anterior: la muestra es
colocada en la celda, se llena con helio y se determina la distancia que recorre el piston para
alcanzar una presién determinada. Con ésta se calcula el volumen de gas y se le resta al de la
celda para obtener el volumen del material.

Figura 79. a) Picnémetro de gas del Instituto de Investigaciones Eléctricas, b) Celdas de diferente capacidad del picnémetro .

Los célculos necesarios para determinar el volumen de particulas de la
muestra son indirectos, debido a que se mide el volumen de la celda y la del gas desplazado;
ejemplo de esto es la ecuacion siguiente para el picnémetro del I1E (Reporte IIE, 1991):

vol. material =vol. de particulas + vol. poros cerrados (A.7)

vol. material =vol.celda-A oL (A.8)
donde:

vol. material = volumen de particulas + volumen de poros cerrados (cm?)
vol. celda = volumen de la celda (cm?)

Ay = Area transversal del pistén con gas (cm?)

L= Longitud de desplazamiento del pistén (cm)
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A.2.2 Porosidad efectiva

Todos los materiales presentan imperfecciones en menor o mayor grado,
por lo que durante su formacién se presentan varias circunstancias que desvian las
propiedades se de las condiciones ideales, siendo la porosidad una de ellas. Los poros son
espacios llenos principalmente por gases que se presentan cuando un material estd en
proceso de formacion. El gas, trata de escapar del cuerpo del material y en ocasiones, cuando
éstos salen, dejan espacios en la superficie que llegan a conectar a los que se encuentran en el
interior, formando una red de poros en donde un fluido puede pasar de un lado a otro del
material sin quedar atrapado; a esto se le conoce como porosidad abierta. Existe la contraparte
en donde los gases no llegan a escapar y se mantienen en el interior del material; a esto se le
conoce como porosidad cerrada. Es consabido que la porosidad cerrada no puede ser medida
directamente por lo que se calcula por métodos indirectos, mientras que la porosidad abierta
puede ser medida por medio de un picnémetro o de un porosimetro.

Generalmente, se representa a la porosidad como un porcentaje del
volumen que ocupan los poros abiertos en relacién al volumen aparente del material. Asi, la
ecuacion para la porosidad efectiva se presenta de la siguiente manera:

\% .
__ ¥ porosabiertos
¢efectiva - \V4 ®100 (A'9>

aparente

Es importante resaltar que la propiedad de la porosidad en las tierras
diatomaceas es fundamental para procesos de filtrado, dado que del 70% de su produccién es
para este fin. En la introduccién de este trabajo se describieron las caracteristicas de los poros
con tamafio micrométrico del material. Esta porosidad proporciona una excelente propiedad
para la filtracién de particulas muy pequefias o moléculas de gran tamafio, ademis de ser
inerte a la mayoria de los quimicos. La literatura reporta para diatomitas puras una porosidad
entre 65y 85% del volumen del material (Kirk-Othmer, 1998).

Para la determinacién de la porosidad efectiva se utilizaron datos
obtenidos de los picnémetros. Estos se refieren al volumen aparente y al volumen del
material. La ecuacion para el calculo del volumen de poros abiertos es la siguiente:

Vaparente = Vparticulas + Vporos abiertos T Vporos cerrados (A-I())
Substituyendo la ecuacién (A.7) en (A.10) se obtiene:
Vaparente = Vinaterial + Vporos abiertos (A I I)

Vporos abiertos = Vaparente — Vmaterial (AI 2)
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A.2.3 Area superficial especifica

El area superficial se considera como la cuantificacién de la superficie total
de un material considerando pliegues, porosidades e irregularidades de la misma por cada
unidad de masa del material. La importancia que representa la determinacion del area
superficial especifica, radica en el hecho de que es esta la que interacttia con los alrededores
del material con gases, liquidos y otros s6lidos. En general cuando un material se reduce en
tamafio, su area superficial lo hace inversamente, aunque en materiales con porosidad muy
pequeifia puede presentar una reduccion en el drea superficial muy pequefia. Por lo tanto, se
tienen materiales con un area superficial tan pequefia como unos cuantos centimetros
cuadrados por gramo de material y en otras ocasiones como en materiales con
microporosidad pueden alcanzar hasta los cientos de metros cuadrados por gramo de
material. Ejemplo de esto es el carbon activado de hasta 1200 m?/g o la silica gel que alcanza
los 800 m*/g (Kirk-Othmer, 1998).

El érea superficial especifica estd muy correlacionada con velocidades de
disolucidn, asi como otro tipo de fendmenos como catalisis, propiedades electrostaticas de
polvos, dispersion de luz, opacidad, retencion de humedad, etc., que afectan el
comportamiento de los polvos o sélidos porosos. Ante esto, la determinacién del area
superficial es una de las principales técnicas de caracterizaciéon de materiales porosos, ya que
representa la rugosidad de la superficie del material, asi como de la porosidad que éste
contenga.

La determinacion del area se hace por métodos indirectos en virtud de que
la obtencién de una medicion directa de la superficie es muy compleja. La medicién en
general se basa en la determinacion del volumen de un gas condensado que se adsorbe en la
superficie del material problema y que proporciona indirectamente la cuantificacién de la
superficie. El gas normalmente utilizado es N, por su pequefio didmetro molecular que le
permite introducirse en los espacios pequefios de la superficie del material (Figura 80),
ademas de ser un gas inerte a la mayoria de los compuestos.

000000 O 2
//////////// // .’ .o, Oooooom AQQQ

superficie de adsorbente
Figura 80. Esquema de la adsorcién de una monocapa de nitrégeno en una superficie irregular (modif. de Mahammad etal. 1997).

La obtenciéon del area involucra la operacién unitaria de adsorciéon 6
absorcion. Esta se define como el mecanismo donde existe una transferencia de masa
caracterizada por la atraccién de moléculas desde lo que se llama adsorbato hacia la superficie
del material llamado adsorbente; cualquiera de estos dos puede estar en fase liquida, s6lida o
gaseosa. La transferencia de masa entre las moléculas del adsorbato y la superficie del
adsorbente se deben a fuerzas fisicas o quimicas. Cuando las moléculas de adsorbato son
atraidas por fuerzas fisicas (como lo serian las fuerzas de Van Der Waals que relativamente
son débiles y no llevan a una reaccién quimica en la superficie) se les conoce como adsorcién
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fisica; mientras que si las fuerzas de atraccion llegan a ser tan fuertes (que tengan la suficiente
energia para producir una reaccién quimica entre las moléculas del adsorbato y las de la
superficie del adsorbente) se le conoce como una adsorcién o absorcién quimica.

Desde el siglo XVII se han estudiado los mecanismos de adsorcion y se han
propuesto varias hipétesis para determinar el volumen adsorbido del gas en una superficie.
Los principales mecanismos se representan en sistemas de temperatura constante llamados
isotermas (Figura 81), debido a que es mas sencillo controlar la temperatura de estos procesos
a comparacion de la presion o el volumen.

Los mecanismos més importantes que tratan de explicar la adsorcién de un
volumen de gas son:

o “Isoterma de Langmuir” en donde el mecanismo supone la existencia de
una monocapa de moléculas del adsorbato en la superficie del
adsorbente (Figura 80).

o “Isoterma de Brunnauer-Emmeti-Teller (BET)” la cual toma en cuenta no
solamente la monocapa de moléculas en la superficie del material sino
también de capas subsecuentes que se forman sobre ésta (Figura 82).
Considera ademds otros factores como la fuerza de atraccion que tenga
la superficie del adsorbente para determinar el niimero de capas que se
formaran sobre la superficie, ademés de la interaccién que existe entre
las moléculas del adsorbato en las capas que se forman, esto con la
finalidad de realizar un modelo mas cercano a la realidad ya que el
modelo de Langmuir es considerado como ideal.

Existen otros modelos de isotermas que en general presentan algunas de las
consideraciones hechas en la de BET, pero las diferencias principales radican sobre las
interacciones entre capas e interacciones entre moléculas del adsorbato y adsorbente.

Tipo| Tipoll Tipo Il Tipo IV Tipo V
Vm
Vads
Ve |
p P. P B, 0 o, o . ; o

Figura 81. Isotermas de adsorcién. Isoterma de Langmiur (Tipo 1), Isotermade BET (Tipo 11y 1V). (Modif.. de Shaw,1992 y Drew —Myers, 1998).
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superficie de adsorbente
Figura 82. BEsquema de adsorcién en multicapas de nitrégeno (modificado de Mahammad et al,, 1997).
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En el céilculo del area superficial especifica se utiliza en la mayoria de los

equipos el modelo de la isoterma de BET en virtud que el modelo representa mas la realidad

del mecanismo de adsorcion. La ecuacién de la isoterma de BET para la obtencién del

volumen de la monocapa adsorbida se presenta en la ecuacién (A.13), mientras que las
ecuaciones utilizadas en la obtencién de la superficie especifica son las (A.14) y (A.15).

p_ o1 (o

V(p,-p) V,c V,cp,

(A13)

donde:
V= volumen adsorbido de vapor a cntp.
»= volumen de la monocapa a cntp
= presion parcial del adsorbato
P,= presion de vapor del adsorbato
c = constante de equilibrio de adsorcién —desorcién en superficie

A =" (A.14)

k=—1° (A.15)
donde:

A, = area superficial especifica

w = peso de la muestra

N, = Numero de Avogadro

A = 4rea por molécula de gas adsorbido
M, = moles gramo por volumen de gas

El equipo utilizado para la determinacidn del area superficial especifica de
las muestras problema es de la marca “Quanta-Chrome” modelo “Quantasorb Jr.”(Figura 83).

Figura 83. Equif;o de adsorcién Quantachrome modelo Quantasorb Jr.

Este equipo trabaja con una mezclas de gases de He / N, en una relacién
0.25, que es un valor dentro del intervalo de la isoterma de BET para el cilculo del volumen
de la monocapa adsorbida.

105



Anexo- Principios tedricos de las técnicas de cavacterizacion

A.2.4 Determinacion de tamafo de particula

Se realiza la determinacién de tamafio de particula para proporcionar un aproximado
de los requerimientos de molienda de un material. Una aplicacion de esto es el proceso de
fabricacién de cerdmicos refractarios donde se ocupa material de tamafio micrométrico para
una buena sinterizacion del material. Los equipos que se utilizaron en la determinacién
fueron:

1.- Horiba Capa 300. Equipo con rango de medicién de particulas entre 0.01 y 20 pum,
que se basa en la ley de Stokes (ecuacion A.16) para fuerza de sedimentacion en particulas
pequeiias. El equipo determina la transmitancia de un haz de luz a través de una suspensién
problema, la cual se compara con el medio de suspension (solvente) como referencia. Ambas
substancias son colocadas en una centrifuga del equipo donde a cada cierto tiempo toma
lecturas de transmitancia mientras se van precipitando las particulas de la suspensién por
efecto de la fuerza centrifuga. Los datos de transmitancia junto con las propiedades
fisicoquimicas del material y la referencia son introducidos a la ecuacién de Stokes, para
posteriormente, obtener la representacion porcentual de tamafio de particula. Es
conveniente mencionar que el equipo considera a las particulas como esferas perfectas para
una simplificacién de célculo. El equipo se presenta en las Figura 84.

-

=
minador de tamafio de particula Horiba Capa 300.

Figura 84. Equipo deter

V:;{(ps-pf)gdl} (A.16)

Y7
Donde: V = velocidad de sedimentacién g = aceleraci6n gravitacional
ps= densidad de la muestra pr = densidad del fluido de suspensién
d = didmetro de la particula p = viscosidad del fluido de suspension

2.- Coulter LS-100. Este equipo tiene un rango de medicion en particulas de entre 0.4

a 900 um (Figura 85) con un principio de funcionamiento basado en la dispersion de un haz
laser al impactar con las particulas de la muestra que se encuentran suspendidas en el aire
(Figura 8s5a). La intensidad y dngulo de dispersion del haz son obtenidos por medio de
detectores colocados en arreglo parabdlico (Figura 85-a) y con los cuales se resuelven
algoritmos que proporcionan la distribucién en porcentaje de volumen. El principio de
funcionamiento asi como el equipo se muestra en las Figura 85y 85a.

106



Anexg- Princininc tedvicac de lac térmicac de ravartevizarion
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DETERMINADOR.
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Figura 85. Equipo Coulter LS-100. Figura 85a. Principio de funcionamiento de dispersién de laser.

A.2.5 Morfologia del material

Otra técnica complementaria en la determinacién del tamafio de particula es la
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). Esta técnica permite ampliaciones hasta 300 ooo
X nominales. Para observar la morfologia del material en estudio y su tamafio se utilizaron
tnicamente 10 000 X. La MEB se basa en el principio de deteccién de electrones secundarios
que son emitidos por la superficie del material analizado (Figura 86 y 86a). Inicialmente un
haz de electrones es incidido en la muestra problema, éstos electrones al impactar el material
emiten varios tipos de haz entre los cuales se hallan: electrones secundarios, retrodispersados,
difractados, transmitidos y rayos-X. Los electrones secundarios son encausados hacia
detectores que ayudan a formar la imagen en la pantalla del microscopio. Para que los
electrones sean emitidos se requiere de un pequefio voltaje aunado a que la superficie no los
absorba, en virtud de lo anterior, las superficies metalicas son las méis 6ptimas para esto.
Cuando la superficie absorbe electrones se recomienda que sean “metalizadas”, es decir,
cubiertas con una fina capa micrométrica de metal para que puedan reflejar los electrones.
Los metales comtinmente utilizados para este fin son: la plata, el oro y el cobre. En este caso
se utiliz6 el cobre como material para el metalizado de las muestras problema.

Haz incidente

Electrones secundarios Electrones secundarios

Electrones retrodispersados

J\j\_fJ Rayos X

Muesira

T

Electrones
absarbigos

Electronas difractados <+

Electrones transritidos

Figura 86. Patron de electrones sobre un material (modif. Yacamén et al, 2000)  a) Microscopio Electrénico de Barrido JEOL 6400.
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