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Glosario

Arenisca: Roca sedimentaria, formada a partir de una arena litificada, que
comprende granos del tamafio entre 63 um y 1000 pm, unidos junto con una
matriz de barro y un cemento mineral formado durante la diagénesis del
enterramiento. Los constituyentes principales son cuarzo, feldespato, mica y
particulas de rocas en general, aunque las proporciones de estos puede variar
ampliamente (Allaby, 2008).

Circon detritico: Son los granos de circon que se depositaron dentro de

una unidad sedimentaria.

Correlacion estratigrafica: Es el establecimiento de una correspondencia
entre unidades estratigraficas. Esto depende de las similitudes que existen en

términos de litologia o contenido fésil (Allaby, 2008).

Corrosividad: Este término esta sujeto al uso del acido nitrico. Se refiere a

la destruccién o dafo en la muestra al entrar en contacto con este.

Densidad: Masa por unidad de volumen. Su unidad en el Sl es kilogramo
por metro cubico (kg/m?) (Allaby, 2008).

Detritico: Material suelto que resulta de la meteorizacion, abrasiéon o
erosion de la roca que ha sido transportado lejos del lugar donde se produjo
(Allaby, 2008).

Diamagnetismo: Materiales cuya magnetizacion es débil y en sentido
opuesto al campo y por tanto su susceptibilidad, k es negativa y de muy bajos
valores. Estos materiales se denominan diamagneéticos, y podemos observar que
son repelidos muy ligeramente ante un campo magnético como el de un iman
(Caballero, 2011).
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Disolucién quimica: Es el proceso de disolver un material en una solucién

homogénea (Tarbuck et al., 2005).

Fractura: Término general aplicado a cualquier rotura en un mineral, pero
comunmente aplicado a roturas que no se deben al clivaje o foliacién (Allaby,
2008).

Habito: Se refiere al desarrollo de un cristal o0 agregado de cristales, para
producir una forma externa particular, dependiendo de las condiciones que se
obtienen durante la formacion. Los cristales individuales pueden poseer hébitos
tales como acicular (tipo aguja), tabular (ancho y plano), fibroso (parecido al

cabello), o prismatico (alargado en una direccion). (Allaby, 2008).

Inclusiones: Es cualquier material que queda atrapado dentro de un cristal
mineral durante su formacion y crecimiento. Las inclusiones pueden ser: otros

minerales, inclusiones de materiales organicos o inclusiones fluidas.

Lustre: Es el aspecto o la calidad de la luz reflejada de la superficie de un
mineral (Tarbuck et al., 2005).

Peso especifico: Razén del peso de una sustancia con respecto al peso de
un volumen igual de agua (Tarbuck et al., 2005).

Reactividad: Aqui hace referencia a la reaccién que tienen los minerales

con el carbonato de sodio y el acido nitrico.
Rocas cléasticas: Rocas que se forman a partir de la acumulacién de

fragmentos, o clastos de roca y minerales pre-existentes que se han consolidado
(Tarbuck et al., 2005).
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Silicatos: Son el grupo de minerales de mayor abundancia, son los
minerales que forman las rocas. Todo silicato contiene los elementos del oxigeno
y silicio (Tarbuck et al., 2005).

Susceptibilidad magnética: es la constante de proporcionalidad (k) entre
un campo aplicado (H) y el momento magnético inducido (J), k es una constante

adimensional por cada material, reportada en unidades SI. (Allaby, 2008).
Tenacidad: Es la resistencia de un sélido a romperse cuando es golpeado.

Cuando una sustancia se rompe facilmente es fragil y si se rompe con dificultad

decimos que es tenaz (Allaby, 2008).
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RESUMEN

Los granos de circon detritico son ampliamente usados para obtener
informacion acerca de la roca donde se hospedan ya que estos sirven como
indicadores de la procedencia sedimentaria, para correlacionar secuencias, para
determinar el limite maximo de edad de deposicion y para estudiar la evolucién de
la corteza. Geologicamente esta informacion es muy importante, pero adquirirla
depende en gran medida del numero de granos analizados y de como se realiza la

seleccidon de granos para su analisis.

Cuando se tienen minerales accesorios, como la barita con el circén, aun
después de las separaciones habituales: separacion por agua, magnética y
liquidos densos; se requiere el método de trituracion, donde los minerales
accesorios (barita) se rompen. Analizando este método de trituraciébn para la
separacion de barita y circon surgen dos preguntas: ¢Hay algun rompimiento de
los granos de circon ademas de los de barita con este método? ¢ Hay otro método
para separar estos minerales sin riesgo de rompimiento de granos de circon? Los
objetivos de este estudio fueron: (1) demostrar que el método de trituracion rompe
no solo los granos de barita sino también los de circon y (2) separar la barita del
circon con una disolucion quimica. Para el método de trituracion fisica, se agitaron
1) la misma cantidad de granos de circon y barita y 2) granos de circon y diez
veces mas granos de barita entre 10 y 40 minutos respectivamente. Para el
método de disolucion quimica se realizaron 18 experimentos a diferentes
condiciones para lograr obtener las condiciones Optimas para la disolucion de la

barita.

En el método de trituracién, para 10 minutos se observé que el 25%
aproximadamente de granos se habia roto (en su totalidad o parcialmente)
mientras que para 40 minutos mas del 50% aproximadamente de granos se habia
roto total o parcialmente. En el método de disolucién quimica la disolucién de

barita se logré con: (1) 0.208 g de muestra real en 20mL de una solucion 0.98M de
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Na,COg, 150°C y 4h, y (2) 30mL de una solucion 15.81M de HNO3, 190°C y 1h;

sin afectar la composicion quimica del circon.

Por lo tanto, los resultados muestran que con el método de trituracién hay
un rompimiento de los granos, lo cual causa sesgo en los analisis de procedencia
para las rocas sedimentarias 0 en los analisis cuantitativos, ya que se pueden
perder grupos de circon; generando asi interpretaciones incorrectas. Los
resultados de este estudio demuestran que el método de trituracion provoca la
ruptura de granos de circon detritico. Mientras que los resultados del método de
disolucién quimica no presentan dicho problema, obteniendo informacién menos

sesgada y por tanto mas significativa para su interpretacién geoldgica.

Palabras clave: circon detritico, barita, trituracion, disolucion quimica.
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ABSTRACT

Detrital zircon grains commonly are used to obtain information about the
rocks from which they were derived. Analyses of detrital zircon are used to identify
sedimentary provenance, for correlation of stratigraphic sequences, to determine a
limit on the maximum possible age of deposition, and to study crustal evolution.
This information is geologically important, but acquiring it depends on the number
of grains analyzed and how grains are selected for analysis.

The common accessory mineral barite cannot be separated from zircon
using standard isolation steps based on density and magnetic properties. When
barite is present, trituration often is used to preferentially break the barite, followed
by removal of the small barite pieces from the zircon. Several questions arise upon
consideration of the trituration method. Is there any breaking of the zircon grains
with this method? Is there another method to separate these minerals without risk

of zircon grains?

The aim of this study was: (1) to demonstrate that the trituration method
breaks not only the barite grains but also the zircon grains and (2) to separate the
barite from the zircon by dissolving the barite. For the trituration method 1) the
same volume of zircon grains and barite and 2) zircon grains with an approximately
ten times greater volume of barite were shaken for 10 and 40 minutes respectively.
For the chemical dissolution method, 18 experiments were performed under

different conditions to obtain the optimal conditions for the dissolution of barite.

In the trituration method, 10 minutes of shaking resulted that about 25% of
grains had been broken (in whole or partly) while 40 minutes of shaking over 50%
of grains had been broken in whole or partly. In the chemical dissolution method,
the barite dissolution was obtained with: (1) 0.208 g of real sample in 20 mL of a
0.98M solution of Na,CO3 at 150°C for 4h, followed by (2) 30 mL of a 15.81M
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solution of HNO3 at 190°C for 1h. Similar conditions attained in a separate

experiment did not affect the chemical composition of zircon.

Therefore, the results show that with the trituration method there is grains
breaking. Breaking zircon during separation can cause bias in provenance
analyses of sedimentary rocks, thus generating incorrect interpretations. The
results of this study demonstrate that the trituration method causes rupture of
detrital zircon grains while the results of the chemical dissolution method do not
present this problem, allowing the collection of information with less bias and

therefore more significant for its geological interpretation.

Keywords: detrital zircon, barite, trituration, chemical dissolution.
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GENERALIDADES

INTRODUCCION

El circon detritico (ZrSiO,4) presente en rocas clasticas, comunmente en
arenisca, es usado en trabajos de investigacion para adquirir informacion
geolégica de la roca en la que esta presente. Con ellos podemos obtener
informacion de: edad de deposicion, procedencia de la roca, correlacion

estratigréfica y evolucion de la corteza (Fedo et al., 2003).

Muchas veces el circon detritico se encuentra junto con otros minerales
accesorios. Un mineral accesorio el cual es comun en arenisca es la barita
(BaS0O,) (Pettijohn et al., 1973).

Para poder obtener los granos de circon detritico que se van a analizar, la
muestra de arenisca seleccionada debe pasar por una serie de separaciones
comunes: separacion con agua, magnética y con liquidos densos (Chisholm et al.,
2014). Pero la separacion de barita del circon detritico no se logra con las
mencionadas anteriormente. Debido a que ambos minerales presentan
propiedades similares tanto de densidad como de susceptibilidad magnética (Deer
et al., 1992). Pero ¢Por qué es necesario separar la barita del circon? Porque
debido a la similitud del color y lustre en ambos minerales, es dificil distinguir los
granos de circon bajo microscopio. Por tanto, es necesario recurrir a otro tipo de

separacién, buscando una propiedad diferente en ambos.

El presente trabajo se enfoca en realizar una separacion de estos minerales
(barita del circon detritico), a través de dos procesos diferentes: a) trituracion
fisica, que aprovecha la diferente tenacidad de ambos minerales para romper los
granos de barita; y b) disolucion quimica, que aprovecha la reactividad al

carbonato de sodio de la barita, pero no del circén.
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Comunmente la separacion de barita y circon se hace por el método de
trituracion fisica, pensamos que este método puede suponer un problema ya que
podria romper no solo los granos de barita sino también los granos de circon.
Aunque se sabe que la pérdida de granos de circon en este método de separacion
es inevitable (Sircombe et al., 2001), no se ha reportado hasta la fecha datos

cuantitativos sobre el rompimiento de granos de circon en el método de trituracion.

Evidenciando este posible problema, nosotros buscamos realizar dicha
separacion a través del método de disolucién quimica. Breit et al., (1985), diluy6 la
barita con una solucion acuosa de carbonato de sodio en una proporcion 1:10
(barita-carbonato de sodio), 1mL de agua destilada, 95°C y 4h; para obtener
precipitados de carbonato de bario que a su vez pueden diluirse a través de un
lavado de &acido. Por tanto, utilizaremos el estudio de Breit et al., (1985) como
punto de partida para encontrar las condiciones Optimas (de temperatura,
solubilidad, etc.) para la disolucién de barita. Aunque se sabe que el circon es
altamente resistente a la disolucién quimica (Samchuk et al., 1987) es posible que,
con este método las inclusiones y/o productos de alteracién del circon que se
alojan en las fracturas del cristal puedan sufrir también cierta disolucién; por lo
tanto, también estudiaremos el efecto que la disolucién de la barita pueda tener en

el circon.

Pero, ¢Por qué es tan importante que los granos de circén no se rompan
durante el proceso de separacion mineral? Porque al romperse un grano de circén
en dos 0 mas fragmentos, estos pueden perderse porque atravesarian la malla; o
los fragmentos rotos que no pasen, a cada uno se le efectuaria un analisis, como
si fueran dos granos, cuando en realidad es un solo grano y, por tanto, solo
deberia hacérsele un analisis. Esto genera sobre- o infra- representacion de
algunos grupos de edades de granos circon. En rocas sedimentarias nos interesa
todo el concentrado de los granos de circOn detritico que provengan de estas
rocas y; por tanto, perder la cantidad menor posible de granos de circén durante el

proceso de separacion mineral. A diferencia de las rocas igneas donde queremos
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hacer una seleccion de granos de circon que nos dé la edad de cristalizacion, en
rocas sedimentarias queremos analizar todos los grupos de edades de los granos

de circdn detritico que se encuentren en la arenisca.

Debido a que no hay una agitacion en el método de disolucién quimica
como lo hay forzosamente en la trituracion, no hay un rompimiento de granos y no

hay una pérdida de estos.

Al realizar y analizar ambos métodos se podra hacer una comparacion
cualitativa de estos. Aunque en cada método se utiliza una muestra diferente, se
realiza una comparacion de diferentes variables para ambos métodos: el tiempo
en que se realiza cada método, la disminucién de inclusiones y/o productos de

alteracién, generacion de granos rotos y la pérdida de granos.

HIPOTESIS

De acuerdo a los argumentos citados anteriormente, se genera una

hipotesis en cada método de separacion:

e H;: El método de disolucion quimica no afecta al grano de circon fuera de

las inclusiones y productos de alteracion.

e Hy: EI método de trituracion fisica rompe algunos de los granos de circon.

La figura 1 representa esquematicamente la primera hipotesis propuesta.
Se inicia con granos de circén y al finalizar el método de disolucién quimica se
llega a: a) Rechazar la hipétesis, que sucedera si se observa en los granos algun
indicio de corrosividad (a-1), si se presenta una reaccién parcial (a-2) o si los
granos de circén no estan presentes debido a su disolucion (a-3) y b) Aceptar la
hipdtesis, lo cual indica que los granos de circon no quedan afectados

guimicamente mas que en las fracturas e inclusiones.
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a) FINAL b) FINAL
1 2 3
Circon . ¢ e | .
9 oo W R ( Circon i Circon
(+] & T \'--_____J
K- % Disolucion
B .ﬂ‘ v
* ACEPTACION
Sap! RECHAZO
Reaccion Reaccion

Fig. 1 Representacion de la hipotesis para el método de disolucion quimica.

La figura 2 representa esquematicamente la segunda hipoétesis propuesta.
Iniciamos con granos de circon con terminaciones piramidales y al finalizar el
método de la trituracion fisica podemos llegar a: a) Aceptar la hipétesis, cuando
veamos que las terminaciones piramidales pasan a terminaciones redondeadas o
por la presencia de granos de circén rotos o b) Rechazar la hipotesis, que pasara
si no observamos ningun rompimiento en los granos; es decir, que sus

terminaciones piramidales se conservan y no observamos granos rotos.
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Te[_minacién
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Fig. 2 Representacion de la hipotesis para el método de trituracion.

OBJETIVOS

Los objetivos son: 1) separar la barita del circon detritico a través del

método de disolucion quimica sin afectar la composicion quimica del circén y 2)

demostrar que en el método de trituracion fisica los granos de circon se rompen.
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CAPITULO 1. REACTIVOS

El dar mencion de algunas propiedades especificas de los reactivos, como
densidad, susceptibilidad magnética, tenacidad, solubilidad y reactividad con
carbonato de sodio; nos ayuda a entender como estas propiedades juegan un
papel importante en los métodos de separacion.
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1.1 CIRCON

El circon es un mineral que pertenece al grupo de los silicatos, cristaliza en

el sistema tetragonal y tienen un color variable (Wilson, 2010).

Quimica: ZrSiO,. Silice: 32.8, zirconio: 67.2, a veces se encuentra un poco
de hierro y algunas variedades contienen 6xido de hafnio hasta un 4%, 6xido de
torio, 6xido de uranio y tierras raras. Muchos granos de circon contienen
apreciables cantidades de U y Th los cuales son usados para las determinaciones
de edad (Dana & Ford, 1969).

Propiedades fisicas y dpticas: tienen color desde incoloro a amarillo,
verde, café o rojo. Puede ser transparente a opaco y con habito tabular a
prismatico (Morris, 1992). No tiene un punto de fusién, se desintegra a 1775°C en
ZrO, y SiO; (Vulkan, 2005).

Paragénesis: El circon es un mineral accesorio comun en muchos
sedimentos, ya que sobrevive frecuentemente a mas de un ciclo de meteorizacion

y sedimentacion. (Deer, Howie, & Zussman, 1992).

Caracteristicas especiales: Insoluble, excepto con acido fluorhidrico sufre
un lento ataque. Se caracteriza por tener un habito prisméatico y terminaciones, por
lo general, en piramides. También por su lustre vitreo a adamantino, dureza de
7.5, alta tenacidad, alto peso especifico o densidad relativa de 4.6-4.7 g/cm® y por

ser un mineral diamagnético (Deer et al., 1992).

La disociacion del circon, empieza a una temperatura cerca de 1800°C y el
proceso se completa a 2126°C, resultando en ZrO, (Kamal, 2017).

ZrO5* SiO, = ZrO, + SIiO»
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Fig. 3 Proceso de disociacion del circon por calentamiento (Curtis y Sowman, 1953 y
Garcia et al., 1970).

Como el circdn se va a encontrar junto con la barita debemos saber que
sucede entre la solucion acuosa de carbonato de sodio y el circon. De acuerdo a
Alper, (1970) si el circon se ataca a temperaturas de 950°C a 1000°C con

carbonato de sodio, la reaccion serd la siguiente:

Zr0O, - SiO, + 2Na,CO3; 2 NayZrOs; + Na,SiO3 + 2C0O» (Kamal, 2017)

Por tanto, a las temperaturas a las que nosotros realizaremos las

disoluciones quimicas, el circon no deberia sufrir ninguna disociacion.

1.2 BARITA

Quimica: Es un mineral que pertenece a la clase de los sulfatos y cristaliza
en el sistema ortorrombico. Quimicamente corresponde a sulfato de bario, BaSO,4
(Deer et al., 1992).

A menudo podemos encontrarlo presente conjuntamente con sulfato de
estroncio, sulfato de calcio, ademas de impurezas, silice, arcilla y sustancias

bituminosas o carbonosas. Un producto comun de alteracion es la witherita
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(BaCO3), y ademas la barita es frecuentemente remplazada pseudomdérficamente

por carbonato, sulfato o sulfuro (Dana & Ford, 1969).

Propiedades fisicas y Opticas: es blanca cuando es pura, pero puede ser
de diferentes colores si tiene impurezas. Su lustre es vitreo o perlado y el punto de
fusion es a 1350°C (Perry, 1995).

Paragénesis: La barita es el mineral mas comun de bario. Precipita
principalmente como un mineral de ganga en venas hidrotermales metaliferas, y
venas o rellenos de cavidades en caliza, arenisca, pizarra y arcilla. La barita tiene

una ocurrencia frecuente y extendida en la superficie terrestre. (Deer et al., 1992).

Caracteristicas especiales: Dureza de 2.5-3.5 (escala de Mohs); densidad
de ~4.5 g/cm?®. Tiene una tenacidad fragil y es un mineral diamagnético (Deer et
al., 1992).

El producto de solubilidad Ks, es de 1.1 x 10 (Kotz et al., 2009). La
solubilidad de la barita en agua es muy baja (1.0 x 10° M 6 0.0024 g/L) (Kotz et al.,
2009), pero esta se incrementa por calentamiento y/o la presencia de cloruros. La
figura 4 nos muestra la solubilidad de la barita en agua en funcion de la

temperatura y la presion.

La ecuacion de la solubilidad de BaSO4 es (Kotz et al., 2009):

BaSO, (s) €~ Ba** (aq) + SO4* (aq)
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Average Average
A) Sample pH NaCl Temp 1000/T  Me2* flowrate  lograte  Solubility Me2+ 5042  logks
25°C molal T K molal kg st molm2s! K Y ¥ mol m? s
Barite
B5*31 20 50 300 210x007 142104 687 798 087 0.86 6RS
B5*28 30 50 309 1.03x105 14104 708 -7.98 0.95 095 717
B5*25 4 0 50 309 757100 14kt 731 -8.98 0.99 0.99 -7.29
4% 4 0 42 317 13x10d 330 804 968 099 099 733
4*4 40 42 317 1305 33wieS 803 968 099 099  -125
3*4 57 0 40 319 Li8x105  165x10% 844 968 099 099 174
B5*22 57 0O 50 3.09  529x100  1a3x104 746 -0.68 0.99 0.90 -7.40
3*7 51 0 90 275 174x10F 1e7x10°% 827 -9.51 0.99 0.99 -6.95
BS*19 9.5 1x100 S0 3.09 323000 143104 -7.68 -8.98 1.00 1.00 -7.67
BS5*16 11 0001 S0 3.09 153100 143x104 -8.00 -8.98 0.96 0.96 -8.00
B5*13 12 001 50  3.09 197x100 88Ix10° 810 -8.98 0.85 0.84 -8.10
6*01 S7 0011 40 319 180x10°%  5.07x100 <772 -8.98 0.90 0.89 -7.60
B6*31 2 005 50 3.09  317x10%  Laex104 6.68 -7.68 0.80 0.79 -6.66
B6*28 3005 50 309 194x107  14axiod 690 868 082 0481 -6.84
B6*25 4 005 50 309 1.73x10%  ra2x104 -6.95 -B.68 0.82 0.81 -6.91
De*22 57 0.05 50 3.09 I.GJx]O'S 1,4(})&]0‘4 -6.98 -8.98 .82 .81 -6.00
BE*19 865 005 50 309 129x)0°°  1dox10t 109 -8.98 0.82 0.81 .04
B6*l6 1079 005 S0 3.09 §57x100 14oxiot 726 898 082 081 124
BG*13 1206 0.05 50 3.09 8‘62510'6 9.68x10°3 -1.42 -8.98 (.82 0.81 -71.40
B) Barite Solubility in Water
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Fig. 4 (A) Condiciones experimentales y tasas disolucién medidas por Blount (1977), (B)

Solubilidad de la barita en H,O en funcion de la temperatura a diferentes presiones. “U”

indica insaturada y “S” sobresaturada (Blount, 1977).
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1.3 CARBONATO DE SODIO

El carbonato de sodio (Na,COg3) es una sal blanca y translicida. Se la
conoce normalmente como ceniza de sosa. Su densidad es de 2540 kg/m® y su
masa molar de 105.9885 g/mol. Su punto de fusion es a 851°C y su punto de
ebullicion a 852°C (Davidovits, 2008).

Caracteristicas especiales: Su solubilidad en agua es de 30.7 g por cada
100 g de agua a 25°C y es insoluble en alcohol (Budavari, 1996). Una solucién
acuosa de carbonato de sodio tiene un pH de 11.6. La figura 5 nos muestra la

curva de solubilidad para carbonato de sodio.

70~
Solubility
curve of
60 Na,C0;.7H,0
between the
arrows
- 50 MEO;,H;D
g L}
£
s
Zg 40f | Na;C0;.H,;0
c
2 : g separates out
28 8
22 - e |
E 3 30 9 ; ‘
! & §
~ |
@ 20} 00" o |
<& S
”
10k Na;CO3.10H,0 | §
separates out g
37.56
32.56
1 1 } 1 1 1 L 1 4
o] 10 20 30 40 50 60 70 BO 20 100
Temperature / °C

Fig. 5 Curva de solubilidad del carbonato de sodio (Moody, 1991).

La disolucion acuosa de este producto es una reaccidn exotérmica
(Budavari, 1996). Se emplea como disgregante de sales insolubles como los
sulfatos. El resultado de esta disgregaciéon es la formacion del carbonato u 6xido
del metal y la sal sédica o potasica del anién correspondiente. En su tratamiento
con agua del producto de disgregacion, la mayor parte de los aniones pasan a una
disolucidbn mientras que los compuestos metalicos restantes quedan como
carbonato u oxido insoluble en agua, pero son atacables por acidos (Buscarons et
al., 2005).

11
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Una sal insoluble de los sulfatos es la barita, y la disgregacion utilizando
carbonato de sodio; produce la formacién de carbonato de bario y sulfato de sodio.
El carbonato de bario es insoluble en agua (25 mg/L a 25°C), su producto de
solubilidad Ks, es de 2.0 x 10 (Patnaik, 2003). Pero este puede disolverse en
acido clorhidrico y acido nitrico (Patnaik, 2003). Por lo tanto, esta disgregacion

alcalina simple es una manera de disolver sulfatos insolubles, como la barita.

1.4 AcIDO NITRICO

Su férmula quimica es HNOj; y el acido nitrico concentrado comercial
contiene cerca de 68-70 % de acido nitrico y 32-30% de agua. El liquido es
incoloro, amarillo a café (debido a la presencia de dioxido de nitrégeno disuelto) y
hierve a 86°C. Es una sustancia corrosiva y nho combustible, pero es un oxidante

fuerte y altamente reactivo (Patnaik, 2007).

Caracteristicas especiales: Tanto el 4cido nitrico como el ion nitrato son
buenos agentes oxidantes. El &cido nitrico concentrado oxida el carbono a diéxido

de carbono (Gillespie, Humphreys, Baird, & Robinson, 1990).

La disolucion de carbonato de bario en &cido nitrico da origen al diéxido de
carbono y nitrato de bario en disolucién acuosa. El nitrato de bario es una sal
soluble en agua (5 g y 10.5 g/100 g a 0°C y 25°C, respectivamente) (Ksp 4.6 X 103
(Patnaik, 2003). Aunque el &cido clorhidrico también puede disolver los
carbonatos, el utilizar acido nitrico nos da la ventaja de disolver otros minerales

como sulfuros y fosfatos (Riafio Cabrera, 2007).

12
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CAPITULO 2. CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS

Con el objetivo de conocer la composicion quimica exacta de nuestros
reactivos (por si estos contienen impurezas que podrian alterar los productos de la
reaccion) se ha utilizado el espectrometro Raman y el microscopio electrénico de
barrido (MEB), los cuéles se encuentran en el “Laboratorio Nacional de
Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN)”, dentro de las

instalaciones del IPICYT.
En este apartado se mencionan de manera general los principios basicos y

beneficios de las técnicas de caracterizacibn que hemos usado, asi como los

datos obtenidos.

13
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2.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Es una técnica fotonica de alta resolucion que nos permite obtener en
pocos segundos la informacion quimica y/o estructural de diferentes materiales.
Esta técnica se basa en la medicidén de luz dispersada que generan los materiales
cuando se incide un haz monocromatico sobre ellos. Esta luz dispersada
experimenta cambios en la longitud de onda dependiendo de las caracteristicas de
cada material que se analiza, las ondas vibracionales al ser registradas en el
espectro Raman, generan un espectrometro Gnico para cada tipo de compuesto y

asi se puede caracterizar el material (Pelletier, 1999).

La ventaja de utilizar esta técnica es que se realiza directamente sobre el
material, y por tanto dicho material no requiere ninguna preparacion especial ni
sufre ninguna alteracién, es decir, es una técnica no destructiva por lo que

podemos recuperar el material y utilizarlo nuevamente (Ostrooumov, 2001, 2011).

La figura 6 representa el equipo utilizado; espectrometro InVia
MICRORAMAN: RENISHAW. Esta equipado con laseres de longitud de 514 nm y
633 nm, filtros holograficos Notch o filtros dieléctricos y un fotodetector para medir
la luz dispersada (IPICYT, 2001-2017).

Fig. 6 Espectrometro Raman, MICRO-RAMAN RENISAHW (LINAN).

14



CAPIiTULO 2 CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS

2.1.1 Anélisis por espectroscopia Raman

Utilizamos esta técnica porque es una manera sencilla y rapida de obtener
la informacion de composicién quimica de la barita y el carbonato de sodio. Esta
técnica se lleva a cabo gracias a la M. en C. Beatriz Adriana Rivero Escoto quién
es responsable del laboratorio de Espectroscopia Raman, ubicado en las

instalaciones del LINAN dentro de la infraestructura del IPICYT.

A continuacion, en la figura 7 se muestra los resultados obtenidos del
andlisis para la barita y el carbonato de sodio en comparacion con los espectros
Raman documentados. Se puede observar que los espectros ostentan similitud,

por lo que se concluye que nuestros reactivos si corresponden quimicamente.

15
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Fig. 7 (A) Espectro obtenido de barita, (B) Espectro documentado de barita (Ostrooumov, 2011), (C) Espectro obtenido de carbonato

de sodio, (D) Espectro documentado de carbonato de sodio (Howell et al., 2007).
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2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El microscopio electrénico de barrido (MEB), nos proporciona imagenes a
partir de un flujo de electrones sobre la superficie de una muestra. Estas imagenes
se obtienen por la interaccion de los electrones que inciden con los atomos de la
superficie produciendo diferentes tipos de sefales. Estas sefiales son capturadas
por los diferentes detectores pudiendo caracterizar el material y obteniendo
informacion morfologica y de composicion quimica de la superficie del material
(Goldstein et al., 2003). Es una técnica de caracterizacion superficial poco

destructiva.

Las sefiales que podemos obtener debido a la interaccion del haz de los

electrones y la superficie de la muestra son:

e Electrones secundarios o dispersados (SE): la informacion que se
obtiene es la morfologia superficial de la muestra (Reimer, 1998).

e Electrones retrodispersados (BSE): genera imagenes con diferente
brillo en funcién de la composicion quimica superficial (Reimer,
1998).

e Espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS): detecta,
cualitativamente, los rayos X caracteristicos de los elementos
guimicos que se encuentran presentes en la superficie de la muestra.
También puede mostrar un analisis semi-cuantitativo de la

composicion quimica que detecta (Goldstein et al., 2003).

La figura 8 muestra el equipo utilizado para el analisis de las muestras, FEI-ESEM-
QUANTA 200; conocido como microscopio ambiental o environmental scanning
microscope (ESEM) que permite el analisis de muestras no conductoras y
hamedas. Tiene un cafién termoidnico, que genera el haz de electrones a partir de

un filamento de tungsteno. Ofrece una resolucion hasta de 4 nm (BSE) y 3 nm

17



CAPIiTULO 2 CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS

(SE), puede trabajar en 3 modos de operacion; alto vacio, bajo vacié y ambiental
(IPICYT, 2001-2017).

Fig. 8 SEM Ambiental (ESEM): FEI QUANTA 200 (LINAN).

2.2.1 Andlisis por Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)

Esta técnica se realiza en Laboratorio de Microscopia Electronica dentro de
las instalaciones del IPICYT, con el apoyo de la técnica responsable M. en C. Ana
Iris Pefia Maldonado.

La comprobacion se basa en andlisis quimico por espectrometria de
energia dispersiva de rayos X (EDS). En la figura 9 se muestran los resultados

obtenidos de la barita, el carbonato de sodio y del circon.
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Barita (BaSO,) Carbonato de sodio (Na,CO3)
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Fig. 9 Analisis quimico por espectrometria de dispersion de energia (EDS).
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CAPITULO 3. METODOS DE SEPARACION

Este trabajo se enfoca en dos métodos para separar especificamente la
barita del circon detritico, que corresponden a separacién por disolucion quimica y
separacion por trituracion fisica. El objetivo de ambos métodos es obtener

Gnicamente los granos de circon detritico procedentes de una arenisca.

La tabla 1 nos muestra la similitud en algunas propiedades que tienen
ambos minerales; motivo por el cual no es posible hacer una separacion de ambos
con las separaciones habituales: lavado de la muestra con agua, magnética y
liguidos densos (Chisholm et al., 2014).

I B

Susceptlp!l|dad Diamagnético Diamagnético
magnética
Densidad 4.6-4.7 glcm?® ~4.5 glcm?®

Tabla 1 Propiedades de los minerales a separar (Deer et al., 1992).

Por lo tanto, cuando se tiene barita con el circon detritico después de las

separaciones habituales, se recurre a los métodos de:

e Trituracion fisica.

e Disolucién quimica.
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3.1 UBICACION DE LA MUESTRA

Esta salida se realizO gracias al apoyo economico de la division, se
efectuaron en compafiia del Dr. Aaron J. Martin y la Dra. Mireia Domenech, donde
el propésito de la Dra. Mireia era buscar afloramientos de arenisca para su trabajo
posdoctoral. Teniendo el conocimiento de que la arenisca tiene granos de circon
detritico y que a su vez también puede tener la presencia de barita (Pettijohn et al.,
1973), el objetivo en estos viajes era encontrar una muestra real de arenisca que

posiblemente contenga ambos minerales.

La muestra que se recolectd se ubica en la localidad de San Roberto, al
suroeste del municipio de Galena, N.L., correspondiente a la Provincia de la
Cadena Alta de la Sierra Madre Oriental (Padilla, 1978).

Por observaciones de campo; en el afloramiento donde se extrajo la
muestra habia grandes vetas de barita, las cuéles reporta Cruz-Gamez et al.,
(2006), ademéas de que en la zona existe una extraccion de este mineral. La figura

10 y la tabla 2 nos muestra la ubicacion geografica del punto de muestreo.

San Roberto of 4> ” op o
1 1610007 24°41'48.65"°N 100°6’4.86"0

Tabla 2 Ubicacion del punto de muestreo.

Esta muestra corresponde a una de las ubicaciones del trabajo posdoctoral
de la Dra. Mireia Domeénech, quien nos facilitdé el uso de esta. La muestra de
arenisca fue lavada y pulverizada; pasando por la malla de 500 um para tener una
cantidad de 500 gr aproximadamente. Posteriormente, esta muestra pasa por un
lavado con agua, donde se utiliza un “Gold Washing Pan” y se retiran los
minerales finos como limos y arcillas. La muestra resultante del proceso anterior
fue llevada al separador magnético Frantz, ubicado en la Universidad Autbnoma
de San Luis Potosi (UASLP) en el laboratorio de Geologia; con este paso se

discriminan los minerales magnéticos, ya que se hace pasar la muestra a
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diferentes grados de susceptibilidad magnética (1-1.5 amps). Por Ultimo, la
muestra restante requiere el uso de liquidos densos para separar los minerales
mas ligeros como cuarzo, feldespato, rutilo, apatito, etc. de los minerales mas

pesados (circon y barita entre otros).

Fig. 10 Mapa de la zona y localizacion de la muestra.
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3.2 SEPARACION POR DISOLUCION QUIMICA

Este método es el que proponemos para separar la barita del circon,
disolviendo la barita sin afectar los granos de circon mas alla de sus fracturas e
inclusiones. Para realizar la disolucion quimica; la barita y el circon se tratd por
separado; finalmente el método se realiza en una muestra real, donde ambos

minerales se encuentran juntos.

3.2.1 Disolucion quimica: Barita

Para disolver la barita se ataca con carbonato de sodio, a la temperatura de
fusion de esta sal, para obtener como producto la precipitacién de carbonato de
bario y sulfato de sodio, los cuales son solubles en acido (Vogel, 1974),
(Buscarons et al., 2005) (Angiolani, 1960).

La estequiometria de esta reaccion de doble desplazamiento es la siguiente
(Vogel, 1974):

BaSO, (s) + Na,CO3 (ag)¢—> Na,SO,4 (aq) + BaCOs3 (s) (1)

Debido a la reversibilidad de la reaccion, la transformacion no es total. Si la
mezcla se filtra y lava (para eliminar el sulfato de sodio) y el residuo se hierve
nuevamente con una solucién de carbonato de sodio, se puede transformar todo el
sulfato en el correspondiente carbonato (Vogel, 1974). Antes de tratar el carbonato
de bario resultado con acidos es importante eliminar completamente el sulfato de
sodio (soluble en agua, 5 g/100mL a 0°C y 42 g/100mL a 100°C) (Pauling, 1970)
por medio de lavado con agua. Si se deja, al reaccionar con los acidos el sulfato
de sodio reaccionaria con el carbonato de bario, volviendo a formar el sulfato de
bario (Angiolani, 1960).
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De acuerdo a Vogel (1974), hirviendo el sulfato de bario con 15 veces su
peso equivalente de carbonato de sodio en solucién 1-2M, se puede convertir el
99% de sulfato de bario en carbonato de bario en 1 hora.

Buscarons et al., (2005) dice que la disgregacion del sulfato se logra con 5-

10 veces su peso de carbonato de sodio a una temperatura de 1000-1100°C.

Angiolani (1960) disuelve el sulfato con 4-6 veces el peso de carbonato de

sodio y a la temperatura de fusion de esta sal.

Breit et al., (1985), reporta una proporcion en peso de barita-carbonato de
sodio de 1:10. El utiliza 0.005 g de barita, 0.05 g de carbonato de sodio, 1 mL de
agua destilada, cubre el vaso de precipitado y calienta a 95°C por 4 horas;

agregando agua para mantener un fluido constante.

Con base a la literatura citada anteriormente, se realizaron un total de 18
experimentos para determinar cuales serian las concentraciones ideales para
llevar a cabo la reaccion de sulfato bario a carbonato de bario. La barita que se
utilizé (figura 11), se adquiri6 de un muestrario de minerales (Minerales Roki,
ROMINMEX) y se tritur6 al tamafio de arena (0,0625-2 mm).

Fig. 11 Barita para el método de disolucion quimica.
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El orden de agregar los reactivos es: 1. Agregar agua Milli-g a vasos de
precipitado, 2. Agregar carbonato de sodio, 3. Agitar y esperar a que se diluya, 4.
Agregar la barita, 3. Hervir durante el tiempo estimado, 4. Enjuagar varias veces

con agua Milli-q y 5. Dejar secar.

Los vasos de precipitado para cada experimento permanecieron cubiertos
con un vidrio de reloj durante el transcurso del tiempo, la temperatura se controlo
utilizando una parrilla eléctrica, agregando agua Milli-q para mantener un fluido
constante durante el transcurso del experimento de acuerdo a Breit et al., (1985).

En los experimentos, la temperatura oscil6 de 95-150°C, el tiempo fue
desde 10 minutos a 8 horas, la masa de la barita fue de 0.100 g aprox. y con una
solucion insaturada de carbonato de sodio con concentraciones que van desde
0.283 M a 1.89 M.

La tabla 3 muestra las condiciones de los experimentos. Se utilizaron
proporciones 1:5 a 1:10 (barita:carbonato de sodio) de acuerdo a la literatura, asi
como la de 1:20 (barita:carbonato de sodio) no reportada. El tiempo de 1-4 h
también se baso en el reportado para esta reaccién, también se experimentd con
otros tiempos para conocer si con tiempo menor (3-2h, 30-10min) y un tiempo

mayor (8h) sucederia la reaccion.
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METODOS DE SEPARACION

1 0.101 g 0.71 M 1:200 1:15 1 95
2 0.102 g 0.29 M 1:200 1.6 1 95
3 | 0.099¢ 0.472 M 1:200 1:10 1 95
4 | 0.105¢g 0.709 M 1:200 1:15 4 95
5 | 0.100¢g 0.283 M 1:200 1:6 4 95
6 | 0104g | 0.472M 1:200 1:10 4 95
7 | 0.101g 1.89 M 1:100 1:20 8 150
8 | 0.100¢g 1.89 M 1:100 1:20 4 150
9 | 0.100¢g 1.89 M 1:100 1:20 1 150
10 | 0.102 g 1.89 M 1:100 1:20 30 min | 150
11 | 0.100¢g 1.89 M 1:100 1:20 10 min | 150
12 | 0.105¢9 0.94 M 1:100 1:10 8 150
13 | 0.100¢g 0.94 M 1:100 1:10 4 150
14 | 0.102 ¢ 0.94 M 1:100 1:10 1 150
15 | 0.104 g 0.95 M 1:100 1:10 30 min | 150
16 | 0.099 g 0.94 M 1:100 1:10 10 min | 150
17 | 0.100¢g 0.94 M 1:100 1:10 3 150
18 | 0.100¢ 0.94 M 1:100 1:10 2 150

Tabla 3 Valores utilizados en los experimentos para convertir el sulfato de bario en

carbonato de bario.

Al finalizar estos experimentos, como menciona Pauling (1970) se enjuago

varias veces para eliminar el sulfato de sodio. Con esto nos quedarian los

precipitados que corresponden a carbonato de bario, los cuales se analizan con

MEB para su identificacion. Aunque a nosotros nos interesa deshacernos de estos

precipitados, es necesario realizar esta identificacién; para asi determinar en cual

de estos experimentos se da la reaccién quimica de sulfato a carbonato, que es un

paso muy importante para poder disolver la barita y sobre todo para conocer las

condiciones con las que sucede y poder aplicarlas al circén.
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El carbonato de bario es insoluble en agua (25 mg/L a 25°C) (Ksp 2.0 x 10
% (Patnaik, 2003), pero soluble en &cidos. Por lo tanto, se usara &cido nitrico que
al reaccionar con el carbonato de bario produce nitrato de bario (soluble en agua
5-10.5 g/100 g a O-25° C respectivamente, Patnaik, 2003), agua y bioxido de
carbono que es el gas que se desprende y produce la efervescencia. La
estequiometria de esta reaccion de doble desplazamiento es la siguiente (Chan &
Tan, 2015):

BaCOs (s) + 2HNOg3 (aq) 2 Ba(NOg)2 (ag) + CO2(g) + H20 (1) (2)

Para esta disolucion se utiliza los precipitados de carbonato de bario con 30
mL de una solucién 15.81M de HNOg, a una temperatura de 190°C, por un tiempo
de 1 h. En la seleccion del volumen de &cido se utilizé el volumen maximo del

vaso del precipitado (30 mL) para asi utilizarlo de la misma manera con el circén.

e Preparacion de la muestra

Para comprobar que los precipitados correspondieran a carbonato de bario
se efectlian los siguientes analisis: 1) analisis morfoldgico superficial y 2) analisis
qguimico por espectrometria de dispersion de energia (EDS), los cuales se realizan
en las instalaciones del Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias
y Nanotecnologia (LINAN), IPICYT. Esto se realiza con la finalidad de conocer si la

reaccion se dio en el grano completo o solo en el borde.

Para esto se colocan 5 granos de los experimentos (del 7 al 18) en una
probeta de resina epoxi como se muestra en la figura 12 y posteriormente se pule
aproximadamente 30 min para exponer el nucleo de los granos, permitiendo
realizar el analisis y observar desde el nucleo hasta el borde de cada uno de los

granos.
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Fig. 12 Probeta con los precipitados.
3.2.2 Disolucion quimica: Circon

Los granos de circdn que se utilizaron se muestran en la figura 13, se

lavaron con agua Milli-q y se utilizaron en el método sin triturar.

Fig. 13 Granos de circon para el método de disolucién quimica.

La realizacion del método de disoluciéon quimica en la barita, nos permitio
conocer la masa, concentracion, temperatura y tiempo para poder disolverla. El
propdsito de realizar el método en los granos de circén es comprobar que no se

afectan mas que en las fracturas e inclusiones, con las mismas condiciones que
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se van usar para la disolucién de la barita. Se realizaron tres experimentos que se

muestran en la tabla 4.

ZC 1.92 M 8 150 -

ZA . 1 190 30mL
Z2 (1ra reaccién) 1.92 M 8 150 s
Y PR— : 1 190 30mL

Tabla 4 Condiciones para la disolucion quimica del circon. ZC: con carbonato de sodio,

ZA: circon con acido nitrico y Z2: circén con carbonato de sodio y acido nitrico.

3.2.3 Disolucion quimica: Muestra real

Una vez realizado el método de disolucion quimica individualmente en los
minerales por separado, ahora se aplica a una muestra real donde los granos de
barita y circon se encuentran juntos. La muestra real corresponde a la descrita al
inicio de esta seccion (figura 14). La tabla 5 muestra las cantidades que se utilizan

para esta muestra.

Fig. 14 Muestra real para el método de disolucién quimica.
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—

Barita 0.208 g Acido nitrico (HNO3) 30mL
Solucién
carbonato de 0.98 M T (°C) 190
sodio (Na,CO3)
T (°C) 150 T (h) 1
T (h) 4

Tabla 5 Disolucién quimica 1: BaSO, (s) + Na,CO; (aq) <> Na,SO, (aq) + BaCOs; (s);
Disolucién quimica 2: BaCOs; (s) + 2HNO3 (aq) = Ba(NOs), (aq) + CO, (g) + H,0 (I).

3.3 SEPARACION POR TRITURACION FiSICA O MECANICA

Actualmente es el método usado cuando se requiere hacer la separaciéon de
barita del circon detritico. La tabla 6 muestra las diferencias que tienen nuestros

minerales de interés.

Tenacidad Tenaz Fragil

Tabla 6 Propiedad para el método de trituracion fisica (Deer et al., 1992).

Debido a estas diferencias, este proceso puede eliminar la barita y otros
minerales més fragiles ya que toma como ventaja la diferencia en la tenacidad de
la barita y el circon (Simpson et al., 2014). Aunque no esta reportado pensamos
gue el inconveniente en esta separacion es el rompimiento de los granos de circén
durante la molienda. El realizar este método nos permite tener resultados para
poder aceptar o rechazar la hipétesis 2.

Para este método se requiere el uso del “Wig-L Bug” (Figura 15), un molino
capaz de pulverizar y/ o mezclar muestras de minerales en cantidades variables.

La muestra se introduce dentro de un vial junto con unas esferas de plastico y
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posteriormente se colocan en el aparato (Patnaik, 2004). Dependiendo de la
cantidad de muestra colocada dentro del vial, se agitar4d por un determinado
tiempo. Pasado este tiempo, la muestra se pasa a través de una malla de
aproximadamente 15 micras. El resultado sera que el material mas fragil se
pulverizara y rompera, pasando por la malla mientras que el material mas duro
(granos de circon) no se rompera y permanecera sobre esta (Simpson et al.,
2014).

Fig. 15 Componentes: (A) Molino mezclador “Wig-L Bug”, (B) Viales de poliestireno para
mezclador Wig-L Bug, (C) Esferas para mezclador Wig-L Bug.

3.3.1 Preparacion de la muestra

Los granos de circon con terminaciones piramidales que se utilizaron en
este método fueron proporcionados por la Dra. Mireia Domenech y es
completamente distinta a la usada en el método de disolucién quimica. La barita
gue se uso si es la misma. Nosotros combinamos estos minerales para asi tener
un control en el volumen de estos. Se utilizé la maquina “Wig-L-Bug amalgamator
model 3110-3A”, hecho por Crescent Dental Manufacturing Company. Esta
maquina esta localizada en el laboratorio de Jackson School of Geosciencies en la
Universidad de Texas en Austin. El recipiente donde se colocan las muestras es
un vial de poliestireno, vendido por Sigma-Aldrich como “Frasco de poliestireno
para molino / mezclador analégico Wig-L-Bug”.
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Se utilizaron dos viales, cada uno con aproximadamente 100 granos de
circén con doble terminacién (Figura 16). La tabla 7 muestra las cantidades
aproximadas usadas en cada vial, se utilizaron dos cantidades de granos de
barita, la primera era aproximadamente el mismo volumen que el del circon y la
segunda aproximadamente diez veces mas de barita que circon. Una vez
colocadas las cantidades de cada uno de los granos, se afadieron tres esferas de
plastico en cada vial y se agité con la maquina “Wig-L-Bug” con una potencia del

55%. El tiempo se basoé en la cantidad de muestra que se tiene.

Para el vial con aproximadamente 10 veces el volumen de barita con
respecto al circon se agita por un tiempo de 40 minutos, el cual se realiza en dos
etapas. La primera dura 30 minutos, al finalizar este periodo, se retiran las
particulas de grano fino pasandolas a través de la malla utilizando etanol. La
segunda etapa consta de 10 minutos, al terminar este tiempo se remueven los
granos finos de la manera explicada anteriormente. Mientras que para el vial con
aproximadamente el mismo volumen de barita que de circon se agita durante 10
minutos, removiendo los granos finos de la misma manera después de la

trituracion.

1 100 granos 11 10 min

2 100 granos 1:10 40 min

Tabla 7 Volumenes utilizados para el método de trituracion.

La figura 16 muestra el rango de tamafo de los granos que se introdujeron
en los viales. Los tamafios de los granos de barita tenian un tamafio similar a los
granos de circén. También podemos observar las terminaciones piramidales en los

granos de circén antes de que pasaran por la molienda.
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Fig. 16 Granos de circon antes de la trituracion.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos del método de disolucion quimica y trituracion

fisica se presentan a continuacion.
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4.1 DISOLUCION QUIMICA: BARITA

En los experimentos donde la temperatura corresponde a los 95°C no se
realizaron comprobaciones con MEB, debido a que las observaciones bajo
microscopio Optico no muestran un cambio en la morfologia superficial con

respecto a la barita.

La figura 17 nos muestra las reacciones de los experimentos 7, 8,y 9 (B, C,
D) con 0.100 g aprox. de BaSO,4 en 10mL de una solucion 1.89 M de Na,COg, a
150°C y a distintos tiempos (h): (B) 8, (C) 4, (D) 1. Podemos observar que la
morfologia de B y C es diferente con respecto a la barita inicial. Mientras que los
precipitados de D no presentan un cambio morfolégico. Mientras que E y F
corresponden a los experimentos 12-13 con 0.100 g aprox. de BaSO,4 en 10mL de
una solucién 0.94 M de Na,COgs, a 150°C y tiempos (h) de: (E) 8, (F) 4. Ambos

experimentos también indican un cambio morfolégico en los precipitados.

El observar un cambio morfolégico en los precipitados indica que ha
sucedido una reaccién y que tenemos un nuevo producto, de acuerdo a la
reaccion de doble desplazamiento (1) corresponde a carbonato de bario. De
acuerdo a Vogel (1974) el tiempo estimado para convertir el sulfato de bario a
carbonato de bario es de 1 hora. Con los resultados del andlisis morfolégico del
experimento 9 (D), la reaccidbn no sucede. Por otra parte Breit et al., 1985
considera un tiempo de 4 h con el cuél nosotros también apreciamos una reaccion.
La concentracion de 0.94 M y 1.89 M Na,COs;, ambas son suficientes para

completar la reaccion en 4 horas.

Concorde con lo anterior, sabemos que a 1h la reaccion no se logra y con
4h si sucede. Por lo que la figura 18 muestra los resultados de los experimentos
17-18 que corresponden a 3h y 2h. En esta figura se puede observar una reaccion
parcial del grano. La reaccion se presenta en el borde, la cual muestra una

morfologia como la obtenida de los experimentos de 4-8h. La reaccion hacia el
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interior del grano indica posiblemente la existencia de fracturas que permitieron

que esta reaccion se diera mas alla del borde.
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det HV mag spot| WD 50 ym det HV mag spot| WD 50 ym
DualBSD 25.00 kV[1000x 4.0 |10.0 mm Barita (IPICYT-LINAN) DualBSD 25.00 kV[1000x 4.0 [10.0 mm Exp 1 Centro  {IPICYT-LINAN)

det HV mag |spot WD S0 pm det HV mag spot| WD 50 um
DualBSD [25.00 kV |1 000 x| 4.0 10.1 mm Exp 2 Centro  (IPICYT-LINAN) DualBSD 25.00 kV|1000x 4.0 [10.0 mm Exp 3 Centro  (IPICYT-LINAN)

det HV mag |spot \N[f: 50 pm det | HV mag |spot WD 50 pm
DualBSD |25.00 kV[1 000 x| 4.0 9.9 mm Exp 6 Centro  (IPICYT-LINAN) DualBSD |25.00 kV|1 000 x| 4.0 [10.0 mm Exp 7 Centro  (IPICYT-LINAN)

Fig. 17 Analisis morfolégico superficial de la barita inicial y los precipitados de la reaccion
de doble desplazamiento: BaSO, (s) + Na,CO3 (ag)€<—> Na,SO, (aq) + BaCOs (s) (Vogel,
1974).
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A) Precipitados-3h B)iPrecipitados-3h

— 300 ym —— det
u ) (IPICYT-LINAN) DualBSD 2

CYT-LINAN)

Fig. 18 Analisis morfolégico superficial: barita inicial y precipitados. (A, C) con 0.100 g
aprox. de BaSO, en 10mL de una solucién 0.94 M de Na,COs3, 150°C y tiempos (h) de: (A)
3,(C) 2.

La figura 19 muestra la semi-cuantificacion de los elementos presentes de
los experimentos anteriores a través del analisis quimico por EDS. Podemos ver
como hay una disminucion del azufre (S) en los experimentos (7, 8, 12, 13) donde
hay un cambio morfoldgico, debido al reemplazamiento de iones en la reaccion de
doble desplazamiento (1) para dar lugar al carbonato de bario. De la misma

manera el borde del experimento 17 muestra una disminucion de este elemento.
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SEMI-CUANTIFICACION DE ELEMENTOS
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Fig. 19 Semi-cuantificacion de los elementos presentes por EDS.

Una vez precipitando el carbonato de bario, el siguiente paso es disolverlo
con &cido nitrico. La reaccién que conlleva este paso es la siguiente: BaCOs (s) +
2HNO3 (aqg) = Ba(NOs), (ag) + CO3 (g) + H.0O (1) (Chan & Tan, 2015).

La figura 20 presenta los resultados que se obtuvieron con esta reaccion.
Se esperaba tener una disolucion completa de los precipitados; sin embargo,
guedaron precipitados al transcurrir un tiempo de 1h. Estos eran una cantidad
mucho menor que la inicial y mas finos que los precipitados antes del lavado.
También se puede observar en la figura 20 como la morfologia de los precipitados
después del lavado de &cido se encuentra muy afectada por el proceso de
disolucién quimica, ya que presentan una corrosividad debido al ataque de estos

qguimicos.

El hecho que existan precipitados nos indica la presencia de sulfato de
bario, lo cual se ve reflejado en los analisis quimicos anteriores (Figura 19).
Recordemos que debido a la reversibilidad la reaccion para convertir el sulfato de

bario a carbonato de bario, la transformacion puede ser parcial (Vogel, 1974). Una
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manera de disolver todo el sulfato de bario, como se mencion6 anteriormente, es
volver a hervir en una nueva solucidén acuosa estos precipitados las veces que sea

necesario, hasta convertir todo el sulfato en carbonato (Vogel, 1974).

Precipitado 8hr  (IPICYT-LINAN)

S iR A8
det ——— 100 ym

DualBSD |25.00 kV 5 Precipitado 8hr  (IPICYT-LINAN)

Fig. 20 Andlisis morfolégico superficial de los precipitados en 30mL de una solucion

15.81M de HNO; a una temperatura de 190° C, por un tiempo de 1 h.

4.2 DISOLUCION QUIMICA: CIRCON DETRITICO

La figura 21 presenta los granos de circon antes y después del método de
disolucién quimica. Cada grano de circon tiene una inscripcion para Ssu
identificacion y también es una manera de poder obtener un resultado preliminar;
permitiendo observar a simple vista si estas inscripciones presentan un cambio
después de los experimentos realizados en ellos. Para este caso, a simple vista no
se alcanza a percibir algin cambio que indique una afectacion a estos granos.
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Circén antes

Circon después

de Na,CO, de Na,CO,
=== | 1 mm
antes después
de de HNO
HNO,

Circén antes de
N:;12C03—HNO3

Circon después de M
Na,CO_-HNO,

Fig. 21 (1) Circon en 10mL de una solucion 1.92 M de Na,CO3 a 150°C durante 8h; (I1)
Circon en 30mL de una solucion 15.81M de HNOz; a 190°C durante 1h; (1) Circon en (1)
10mL de una solucién 1.92 M de Na,CO; a 150°C por 8h y en (2) 30mL de una solucion

15.81 M de HNO;3; a 190°C por 1h.
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Aungue se sabe que el tiempo necesario para la reaccion parcial de sulfato
a carbonato es de 4 h y la concentracién minima de la solucion de Na,CO3 que se
necesita es de 0.94M, al experimentar con estas maximas condiciones nos lleva a
descartar un cambio de la composicién quimica y/o morfologia en los granos de
circon. Por esta misma razon, se utilizé el volumen maximo de HNO3 del vaso de

precipitado (30 mL) en los granos.

Para saber si hubo un cambio quimico en los granos de circon se realiza un
analisis morfoldgico superficial y andlisis quimico por EDS. Antes de aplicar los
experimentos se tomaron fotografias en areas especificas de cada uno de los
granos de circon y asi después de cada experimento se vuelven a analizar estas

mismas areas especificas.

La figura 22 muestra el andlisis morfolégico superficial de granos de circon.
Para el experimento con carbonato de sodio (Figura 22: I) no se percibe un cambio
en la morfologia superficial que indique una afectacién quimica al grano de circon,
como en el caso de los granos de barita donde se observa un cambio de

morfologia al usar este reactivo (Figura 17: B-C-E-F).

Para los granos de circon donde se usa acido nitrico (Figura 22: II-lII)
tampoco se observa un cambio de morfologia superficial. Sin embargo, las
fracturas son mas visibles en estos granos. Esto se le atribuye al uso del acido
nitrico que puede remover inclusiones y productos de alteracion, como carbonatos
y sulfatos (Riafio Cabrera, 2007). Debido a que, los minerales traen consigo
inclusiones y productos de alteracién que no pertenecen a su composicién quimica
(Dana & Ford, 1969). Estas inclusiones (sefaladas con una flecha roja) se
observan en la figura 22: Il, pero también se alojan en las fracturas (Figura 22: Il-
[ll). Por lo tanto, después del lavado de acido, tenemos una disminucion de

inclusiones y productos de alteracion sin afectar quimicamente al circon.
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T-LINAN)

mag
25.00 kV 100 x

LFD |25 / 1

Fig. 22 Analisis morfolégico sperficial del circén en (1) 10mL de una solucion 1.2 M de
Na,COs, 150°C, 8h; (II) 30mL de una solucion 15.81 M de HNO3, 190°C, 1h; (lll) (1) 20mL
de una solucién 1.92 M de Na,CO3;, 150°C, 8h y (2) 30mL de una solucién 15.81 M de
HNO3, 190°C, 1h.
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La figura 23 presenta la semi-cuantificacion del analisis quimico por EDS de
cada uno de los granos de circon. Podemos observar que los elementos que
componen el circon son los mismos antes y después del método. Tampoco hay un
cambio drastico en la semi-cuantificacion, como en el caso de la barita y los
precipitados de los experimentos 7, 8, 12 y 13, donde estos muestran una gran

disminucién en el contenido de azufre (Figura 19).

Es importante conocer estos datos, ya que la separacion de barita del
circdn detritico se realiza con el fin de usar los granos de circon para diversos
estudios con fines geoldgicos. Por tanto, debemos garantizar y comprobar que los
granos de circon no tienen una afectacidn quimica que pudiera perjudicar los

resultados de dichos estudios.

En base a los resultados anteriores el circon detritico no presenta
afectacion fuera de sus fracturas e inclusiones, manteniendo su composicion

quimica antes y después del método.
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Fig. 23 Semi-cuantificacion del analisis quimico del circon en (I) 10mL de una solucion

1.92 M de Na,COs, 150°C, 8h; (II) 30mL de una solucion 15.81 M de HNO3, 190°C, 1h;

(111) (1) 10mL de una solucion 1.92 M de Na,COs, 150°C, 8h y (2) 30mL de una solucion
15.81 M de HNOg, 190°C, 1h.
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4.3 DISOLUCION QUIMICA: MUESTRA REAL

En la figura 24 se puede observar la muestra real antes de aplicar el
método de disolucién quimica en comparacion con la muestra real después del
meétodo. En la figura 24-A no se distinguen los granos de circon. Lo que si se

observa es una gran cantidad de barita, razén por la que se eligio esta muestra.

La figura 24-B corresponde a la muestra real después del método de
disoluciéon quimica, se utilizo el tiempo minimo y concentracidon minima. Después
de este podemos observar claramente los granos de circon y constatar una gran

existencia de estos.

Por lo tanto, este método logra la separacion de barita del circén, la cual
consta de dos etapas: (1) la reaccion de sulfato a carbonato y (2) la disolucién de

este carbonato, esto sin afectar la composicion quimica del circon.

En la figura 24-B también se percibe un mineral transparente que
corresponde a cuarzo. Este mineral, tedricamente se separa antes de llegar al
método de disolucién o al método de trituracién. El cuarzo se separa por liquidos
de densidad, pero en este caso, se pensé que habia transcurrido el tiempo

necesario para la separacién completa.
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> e ki o : ", - y

Fig. 24 (A) Muestra real, (B) Muestra real (0.208g) en: (1) 20mL de solucion 0.98 M de
Na,COs3, a 150°C y 4h, (2) en 30mL de una solucién 15.81 M de HNOg, a 190°C y 1h.
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4.4 TRITURACION FisiICA O MECANICA

En este método no se utiliza una muestra de campo que tenga ambos
minerales, como en el caso del método de disolucion quimica. Aqui los granos de
circon y de barita se obtienen por separado y se combinan para este método. Al

inicio y final del proceso se realiza un conteo de los granos de circon. La tabla 8

muestra la cantidad inicial y final de los granos de circén, para 40 y 10 minutos.

Antes del método de trituracion

Total de granos 100 100

Después del método de trituraciéon

Total de granos 76 51
Granos pequefnos 22 18
Granos grandes y medianos 54 33
Granos rotos mas de la mitad 2 6

Granos rotos solo en las

o 29 23
terminaciones

Tabla 8 Conteo de los granos de circén después del método de trituracion.

Antes de realizar el método de trituracién teniamos aproximadamente 100
granos de circon, y al comparar los resultados finales, podemos darnos cuenta de
que tenemos una pérdida de los granos. Para 10 minutos perdimos
aproximadamente el 25 %, mientras que para 40 minutos se elevo al 50 %. Lo
mas importante a considerar en ambos tiempos, es conocer la cantidad de granos
rotos, ya que genera sobre- o infra- representacion de algunos grupos de edades

de granos de circon.

La figura 25 muestra algunos de los granos de circén rotos.
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det HV | mag |spot] WD |=——300pm det HV ‘mag spot| WD 300 pm
DualBSD [25.00 kV 250 x| 4.5 [10.0 mm 10 minutos  (IPICYT-LINAN) DualBSD |25.00 kV|250 x| 4.5 [10.0 mm 10 minutos ~ (IPICYT-LINAN)

det HV | mag spot| WD 100 pm —— det HV | mag spot| WD 100 ym

DualBSD | 25.00 kV 500 x| 4.5 [10.0 mm 40 minutos  (IPICYT-LINAN) DualBSD 25.00kV 500 x 4.5 [10.1 mm 40 minutos  (IPICYT-LINAN)

Fig. 25 Fotografias de granos de circén rotos en el método de trituracion obtenidas con el

microscopio electronico de barrido.
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De acuerdo a nuestros resultados, la pérdida de granos de circon para 10

minutos y 40 minutos, puede deberse a:

e Los granos de circon mas fragiles o pequefios se rompen y pasan a través

de la malla, dando lugar a una menor cantidad de estos al final.

e El traslado de los granos de circén del vial al tamiz, del tamiz nuevamente
al vial o del tamiz al papel encerado donde se conservan los granos de
circon para sus posteriores pruebas también puede hacer que los granos de

circon se pierdan.

4.5 COMPARACION DE LOS METODOS DE SEPARACION

La figura 26 presenta algunas de las variables analizadas en ambos
métodos.

-Tiempo: uno de los limitantes del método de disolucion quimica es el
tiempo, ya que se requieren de 5h para llevarlo a cabo. Mientras que en el método

de trituracion se necesitan de 10 a 40 minutos.

Sin embargo, el realizar este método de disolucién quimica también nos da

varias ventajas.

-Disminucion de inclusiones y productos de alteracion: el uso de acido
nitrico nos genera granos de circon con menos inclusiones y productos de
alteracion y cuando se analiza un conjunto de granos de circon se tiene que evitar
cualquier imperfeccién, como las mencionadas anteriormente. Por lo tanto, si se
disminuyen estas imperfecciones también se disminuye la posibilidad de
analizarlas. Mientras que en el método de trituraciéon no se usa algun que pueda

eliminarlas.
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Como desventaja, el hecho de disminuir inclusiones, productos de
alteracion y acentuar fracturas del cristal dificulta que se utilice este método si se
quiere datar dichos circones por el método de (U-Th)/He u otros que impliqguen

difusion de elementos como método de datacion.

-Granos rotos: Debido a que no hay una agitacién, no hay un rompimiento
de granos de circon, por lo que la pérdida de ellos disminuye. Mientras que en el
método de trituracion si genera un rompimiento lo que lleva a una mayor pérdida

de granos.

Si se tiene una pérdida de granos, los andlisis cuantitativos tendrian un
mayor sesgo y también podriamos perder grupos de granos de circon detritico de

edades determinadas.

Tiempo 5h 10-40 min

Disminuye las

inclusiones y

productos de
alteracion

SI NO

Genera granos rotos

Después

&

Antes Después

Bordes

Antes Después

Pérdida de granos NO Sl

Fig. 26 Comparacion indirecta de los métodos de separacion.

Por lo tanto, las interpretaciones con en el método de trituracion podrian no
ser fiables, mientras que los datos obtenidos del método de disolucion quimica nos

llevarian a una mejor interpretacion geolégica.
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CONCLUSIONES

Con el método de disolucion quimica, aunque lleva mas tiempo realizarlo,
se obtienen granos de circon detritico completos. Por lo tanto, el sesgo que se
produciria al final de la separacion mineral disminuye con este método. Ademas, el
usar 4cido nitrico disminuye las inclusiones y productos de alteracion sin afectar la
composicion quimica del circon, lo cual ayuda en el analisis de los granos de
circon detritico por el método de datacion de U-Pb. Por tanto, podemos aceptar
nuestra hipétesis 1: El método de disolucion quimica no afecta el grano de circon

fuera de las fracturas y las inclusiones.

INICIO ( Circén

b) FINAL
2 3
" 1 | = o
[y YL | i . . C

%chon?, { Circén | ( reon

e
i Disolucion
> CRE ACEPTACION

Reaccion Reaccion RECHAZO

Fig. 27 Aceptacion de la hipotesis 1.

La separacion de barita del circon se puede realizar con una disoluciéon
guimica, que consta de dos etapas: (1) la reaccion de sulfato a carbonato (0.208 g
de muestra real en 20mL de una solucion 0.98 M de Na,COg3, 150°C y 4h), y (2) el
lavado de este subproducto (30mL de una solucion 15.81M de HNOg3, 190°C y 1h).
La proporcién ideal de solido: solido (barita:carbonato de sodio) es de 1:10 6 1:20
y la solucién del experimento debe permanecer en este estado de ebullicion
(150°C) durante las 4h.
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Hasta ahora, la separacion de barita del circon detritico por el método de
trituracion es el mas usado. En este trabajo demostramos que para 10 y 40
minutos de trituracion algunos de los granos de circon resultan rotos, lo que lleva a
la pérdida, respectivamente, de un 25% y 50% de granos aproximadamente. Esto
nos lleva a la aceptacion de nuestra hipétesis 2: En la trituracién los granos de

circon se rompen.

a) FINAL

ACEPTACION

Grano roto

(=

b) FINAL
X

RECHAZO

Terminacion Terminacion

piramidal (=) piramidal (=»)

Fig. 28 Aceptacion de la hipotesis 2.

Este método al utilizarse en rocas sedimentarias, resulta un problema, ya
gue nos interesa todo el concentrado de los granos de circon detritico que

provengan de estas rocas.

Ademas, al romperse un grano de circén en dos 0 mas fragmentos, estos
pueden perderse porque atravesarian la malla; perdiendo procedencias
geolégicamente significativas para los andlisis de procedencia. Los fragmentos
rotos que no pasen, a cada uno se le efectuaria un analisis, como si fueran dos
granos, cuando deberia hacerse un analisis, generando sobre- o infra-
representacion de algunos grupos de edades de granos circén. Por lo tanto, no
estariamos teniendo todos los grupos reales que corresponden a la roca,

llevandonos a una interpretacion geoldgica final incorrecta.
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RECOMENDACIONES

Para la seleccién de granos de circon detritico en presencia de barita se
recomienda la disolucion de la barita en presencia de una solucién de carbonato
de sodio y el posterior lavado del subproducto de la reaccion, carbonato de bario

con &cido nitrico.

La disolucion de la barita daré lugar a la formacion de precipitados blancos
de carbonatos de bario completamente diferentes a los granos de barita y
facilmente distinguibles de los granos de circon bajo microscopio. La figura 29
muestra estas diferencias entre los granos de barita y los precipitados. Mientras

que la figura 30 muestra la diferencia de los precipitados y los granos de circon.

¥ [/

Fig. 29 Morfologia de los granos antes (barita inicial) y después (precipitados, carbonato

de bario).
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Por lo tanto, podemos:

1. Realizar solo la primera reaccion y seleccionar los granos de circon ya
gue su color y lustre son diferentes a los precipitados. Esto permite su

facil distincion bajo microscopio.
2. Si tenemos mas precipitados que granos de circon detritico, podemos

lavarlos con acido. Ademas de eliminar otras inclusiones como la pirita,

fosfatos (apatito), carbonato y otras inclusiones en el circon.
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