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RESUMEN

El presente trabajo parte de la aplicacion de una metodologia integral para la
caracterizacion y cuantificacion de fases minerales arcillosas a partir de la
utilizacion del método Rietveld y el uso de patrén interno. Se tomaron dos
depodsitos de arcilla de diferente génesis geoldgica, correspondientes con
cortezas de meteorizacion con avanzado desorden estructural y uno de origen
hidrotermal con una marcada pureza y cristalinidad. Se caracterizaron las
muestras por difraccion de rayos X, usando ademas técnica de andlisis de la
fraccion arcillosa. Se caracterizaron ademas con fluorescencia de rayos X, y
analisis térmicos simultaneos. Se establecieron paragénesis dominadas por
caolinita como fase arcillosa principal, anatasa, goethita, hematita, moscovita,
cloritoide de magnesio, ferrierita y birnessita como minerales acompaiantes,
para el caso de Cayo Guam y caolinita, dickita, cuarzo, illita, jarosita,
montmorillonita, gibbsita, anatasa, cristobalita, hematita, sanidina en
Dumafiuecos. Se establecié diferencias estructurales y de tamafio de particula
que afectan la correcta cuantificacion, en lo general relacionados con el grado
de meteorizacion. Se logro aplicar un método integral de cuantificacion de fases
minerales arcillosas, utilizando la combinacion del método Rietveld con patrén

interno en depdsitos de arcilla de diferente génesis geoldgica.



ABSTRACT

The present work is based on the application of an integral methodology for the
characterization and quantification of clayey mineral phases from the use of the
Rietveld method and the use of internal standard. Two clay deposits of different
geological genesis were taken, corresponding to weathering crusts with
advanced structural disorder and one of hydrothermal origin with marked purity
and crystallinity. The samples were characterized by X-ray diffraction, also using
the clayey fraction analysis technique. They were further characterized with X-
ray fluorescence, and simultaneous thermal analyses. Paragenesis dominated
by kaolinite as the main clay phase, anatase, goethite, hematite, muscovite,
magnesium chloritoid, ferrierite and birnessite as accompanying minerals were
established, in the case of Cayo Guam and kaolinite, dickite, quartz, illite, jarosite,
montmorillonite, gibbsite, anatase, cristobalite, hematite, sanidine in
Dumafiuecos. Structural and particle size differences were established that affect
the correct quantification, generally related to the degree of weathering. It was
possible to apply an integral method for the quantification of clayey mineral
phases, using the combination of the Rietveld method with an internal standard
in clay deposits of different geological genesis.
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INTRODUCCION

La Difraccién de Rayos X (DRX) de muestras policristalinas ha sido, durante mas
de 50 afos, la técnica preferente en los analisis cualitativos y cuantitativos de
fases, estos basados en la relacidn existente entre las intensidades de los picos
de difraccion de una fase concreta, con la abundancia de dicha fase en una
mezcla. Un considerable avance en el campo del andlisis cuantitativo de fases
por DRX, surgi6 cuando se dio a conocer el hecho de que el método de Rietveld
en 1967, ademas de ser utilizado para el refinamiento de estructuras, podia ser
empleado para realizar analisis cuantitativos, ya que existe una sencilla relacion
entre el factor de escala refinado de cada fase y su fraccion de peso en mezcla
de multifases. Dicha relacién dio origen, a lo que hoy en dia se conoce, como
analisis cuantitativo por el método de Rietveld (Bish & Howard, 1988; R. J. Hill &
Howard, 1987; Ramirez, 2016).

Este método hace uso eficiente de toda la informacion contenida en el
difractograma y lo convierte en un efectivo procedimiento de analisis sin
estandares, debido a que se efectla sobre los datos recogidos de difraccion, sin
la adicion de un patrén interno y sin la necesidad de curvas de calibrado. El tnico
requisito a tener en cuenta es que debe existir un modelo estructural confiable
de cada una de las fases a ser cuantificadas. Ademas, si el proceso de analisis
por el método de Rietveld se hace correctamente sobre datos de difraccion de
alta calidad, puede ser utilizado para cuantificar fases cristalinas cuyo porcentaje
en peso sea inferior al 1,0%, y aun, puede ser utilizado para determinar material
amorfo presente en una mezcla de multifases, en cuyo caso, se requiere agregar
una cantidad conocida de un estandar interno a la muestra y cuantificar

correctamente dicho material (Gualtieri, 1999; Ramirez, 2016).

Cuando el numero de fases a cuantificar en una muestra aumenta, el analisis se
va haciendo cada vez mas complejo, pero no solo el nimero mayor de fases
dificulta la cuantificacion, también lo hace el origen y naturaleza de la muestra.
Un ejemplo tipico de una muestra en la cual se puede observar claramente la

influencia de su naturaleza en los analisis por DRX son las arcillas.

Las arcillas son rocas sedimentarias formadas por silicatos de aluminio con

diferentes grados de hidratacién, que se pueden clasificar en funcién de multiples



factores: composicion, estructura, factor geologico que las origing, etc. Por su
parte, los minerales de la arcilla se suelen dividir en grupos atendiendo a la
cantidad de SiO2 presente: grupos de la caolinita, serpentinas, esmectitas, illita
y clorita. Desde el punto de vista mineralégico son filosilicatos en su mayor parte,
cuyas propiedades fisico-quimicas dependen de su estructura y de su tamafio
de grano, inferior a 2 um. Determinar exactamente las cantidades de los
diferentes minerales arcillosos presentes en una muestra es una tarea dificil de
llevar a cabo, debido a las dificultades inherentes al andlisis cuantitativo de estos
materiales, tales como composicion, grado de variacion del orden estructural y
su tendencia a orientarse preferentemente. Muchas de estas dificultades
ademas de provenir de la naturaleza del mineral arcilloso pueden ser debido a la
escasez del contenido a cuantificar respecto al total de la muestra que se
enmascara por la presencia de otras fases (Moore and Reynolds 1997; Brindley
2015; Merendon Barcina, 2016; Fernandez, 2016).

En Cuba la técnica de Difraccion de Rayos X se ha utilizado histéricamente para
cuantificacion de fases minerales, sin embargo, en la literatura publicada, la
descripcion de los protocolos de identificacion y cuantificacion han sido
pobremente abordados. Por otro lado, es comun el utilizar rutinas subprogramas
para la identificacion de fases, y en no poco casos, los operarios de la técnica de
DRX no son conocedores de la materia cristalina con la que se trabaja. También
es de hacer notar, que la mayoria de los estudios publicados se centran en el
andlisis cualitativo de las muestras, y no es su adecuada cuantificacion. Estos

estudios se hacen aun mas escasos en el campo de las arcillas.

Se ha identificado que quizas el mayor problema existente en los andlisis de
identificacion de minerales por difraccion, pasa por la no existencia de una
adecuada metodologia de cuantificacién, que tenga en cuenta, desde el proceso
de muestreo, pasando por la preparacion de la muestra, hasta llegar a la
configuracion instrumental del equipo de difraccién. Sin animo de menospreciar

la experticia de quien interpreta los resultados.

La presente investigaciéon se adentra en la identificacion de fases arcillosas
desarrolladas en diferentes ambientes geoldgicos, y para ello se seleccionaron

dos depdsitos de muy variada génesis geoldgica, ya que se pretende observar



las caracteristicas mineralédgicas y las variaciones de desorden estructural en
funcién del origen geologico. Con base a lo anterior, se escogio el deposito Cayo
Guam, el cual esta formado por potentes cortezas originadas por la
meteorizacién de gabros, donde las arcillas tienen una estructura cristalina
desordenaday el depdsito Dumarfuecos, formado por procesos hidrotermales de
baja sulfuracion, que han dado al traste con la existencia de arcillas que poseen

una estructura cristalina ordenada.

Para dar respuesta el presente trabajo se ha desarrollado el siguiente problema
cientifico: la necesidad de aplicar un andlisis integral como metodologia en la
cuantificacion de fases arcillosas de diferente génesis geoldgica por el método

de Rietveld, utilizando ademas un patron interno.

Objetivo

Aplicar una metodologia integral de cuantificacion de fases arcillosas en
depositos de diferente génesis geoldgica por el método de Rietveld utilizando un
patrén interno.

Hipotesis

Si se aplica el método Rietveld de cuantificacion, combinado con el uso de patron
interno, en arcillas de variada génesis geoldgica, donde se preste atencién a
factores como el muestreo, la preparacion de muestras, la composicién quimica
y la configuracion instrumental se estara avanzando en la direccion de lograr una

metodologia integral de analisis mineraldgico en el campo de estos materiales.

Objetivos especificos

e Actualizar del estado del arte referente al estudio mineralogico de las
arcillas y aplicacion de métodos de cuantificacion de fases minerales.

e Realizar un muestreo de los diferentes depdsitos objeto de estudio

e Caracterizacion mineralégica por Difraccion de Rayos X.

e Caracterizacion quimica por Fluorescencia de Rayos X.

e Cuantificacion de fases mineraldgica y contenido amorfo mediante el uso
de DRX y ATD.



Tareas especificas

e Revision bibliografica nacional e internacional sobre el estudio por
Difraccion de Rayos X en arcillas y aplicacion del método de Rietveld y
patrén interno en la cuantificacion de fases minerales y material amorfo.

e Muestreo y seleccion de muestras de los diferentes depdsitos
seleccionados para analitica.

e Preparacion de las muestras para DRX y adicion del patron interno.

e Aplicar el método de Rietveld con patron interno para cuantificacion de
fases minerales y contenido amorfo.

e Correlacion de los resultados con Analisis Térmicos Diferenciales.



MARCO TEORICO CONCEPTUAL

Difraccién de Rayos X

La difraccion es un fendmeno netamente ondulatorio que conlleva la generacion
de interferencias constructivas entre las ondas dispersadas por un medio luego
de producirse la interaccion de las ondas incidentes con ese medio. La
interaccion puede ocurrir a través de dos procesos diferentes: el primero, es
cuando un haz de rayos X incide sobre un atomo y sus electrones son puestos
a oscilar alrededor del nacleo como resultado de la perturbacién ocasionada por
el campo eléctrico oscilante de los rayos X. El dipolo formado por la oscilacién
de los electrones actua, en acuerdo con la teoria electromagnética, como fuente
de radiacion de la misma frecuencia que la radiacion incidente. A este tipo de
dispersion se le llama comunmente dispersion coherente ya que la radiacion al
chocar con la materia, se desvia sin pérdida de energia. Un caso particular de
dispersién coherente es precisamente la difraccion, fenémeno en el que se funda
la difractometria de rayos X. En la Figura 1 se puede observar este tipo de
fenémeno, en el cual, la diferencia entre los vectores del haz incidente (So) y
difractado (S) se conoce como vector de dispersion (S-So).

Figura 1: Dispersion de la radiacién por un atomo (Jaramillo Raquejo, 2015).

El vector de dispersion tiene una importancia trascendente en difraccion de rayos
X ya que representa el cambio de direccion que experimenta el rayo incidente
sobre el cristal al producirse el fendmeno. Ahora, si hay pérdida de energia

durante la interaccién rayos X-materia y un cambio en la longitud de onda de la



radiacion, al fenomeno se conoce como dispersion incoherente, dentro de esta
categoria de fenomeno se encuentra la dispersion de Compton. El segundo
proceso de interaccion entre un medio y ondas incidentes, es la absorcion de la
radiacion, los fotones son absorbidos por los &tomos y aumentan su temperatura.
Las discontinuidades que se observan en las curvas de absorcion, son atribuidas
al fenomeno fotoeléctrico mediante el cual el foton absorbido remueve uno de

los electrones internos del elemento absorbente (Castellan, 1998).
Técnica de difraccidon de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X se funda en el hecho de que algunos rayos
X tienen longitudes de onda aproximadamente iguales a la distancia entre planos
de los atomos en los solidos cristalinos, de 0.05 a 0.25 nm (0.5 a 2.5 A) y que
pueden generarse picos de difraccidén reforzados de intensidad variable debida
a la interferencia constructiva cuando un haz de rayos X choca con un sélido
cristalino. Para describir las condiciones geométricas necesarias para que se
produzcan rayos difractados o reforzados de los rayos X reflejados, considérese
un haz de rayos X monocromatico que incide en un cristal (Figura 2). Para
simplificar, se sustituyen los planos cristalinos de los centros atomicos de
dispersion por los planos cristalinos que actian como espejos reflejando el haz
incidente de rayos X. En la Figura 2 las lineas horizontales representan un
conjunto de planos cristalinos paralelos con indices de Miller (hkl). Cuando un
haz de rayos X monocromatico de longitud de onda A incide en este conjunto de
planos con un angulo tal que las trayectorias de las ondas que abandonan los
diferentes planos no estan en fase, no se producira reforzamiento del haz (Figura
2.a), debido a la interferencia destructiva que tiene lugar. Si las trayectorias de
las ondas reflejadas por los diferentes planos estan en fase, tiene lugar un

reforzamiento del haz o bien se da una interferencia constructiva (Figura 2.b).

Considere ahora los rayos X incidentes 1 y 2 como se indica en la Figura 2.c.
Para que estos rayos estén en fase, la distancia adicional recorrida por el rayo 2
que es igual a MP + PN, debe ser igual a un nimero entero de longitudes de
onda A. Asi:

nA = MP + PN (1)



Donde n =1, 2, 3... y se llama orden de difracciéon. Dado que MP y PN son

equivalentes.
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Figura 2: Reflexion de un haz de rayos X por los planos (hkl) de un cristal (Jaramillo
Raquejo, 2015).
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(Jaramillo Raquejo, 2015).



a dhkl -senB, donde dhkl es el espaciado interplanar o distancia entre los planos
del cristal de indices (hkl), la condicidbn para la generacion de interferencia

constructiva o pico de difraccion de radiacion intensa debe ser:

nd = 2dy;,senfl

(2)

Esta ecuacion, conocida como la ley de Bragg, da la relacion entre las posiciones
angulares de los haces difractados reforzados en funcién de la longitud de onda
A de la radiacion de rayos X incidente y del espaciado interplanar dnx de los

planos cristalinos.

La Figura 3 expone un diagrama de rayos X de un polvo cristalino, presenta lineas
nitidas, cada una corresponde a un plano cristalogréafico. La Figura 3 corresponde
a un material amorfo y muestra solamente una curva difusa, indicando la
ausencia de planos cristalograficos. En ocasiones aparecen dos o tres

protuberancias difusas en el grafico, lo que es evidencia de ordenamiento
Método de analisis de polvo por difraccidén de rayos X

El método de analisis por difraccion de rayos X més difundido es el método del
difractbmetro o gonidmetro. En esta técnica se utiliza una muestra pulverizada
de muchos cristales para que tenga lugar una orientacion al azar y asegurar que
algunas particulas estaran orientadas en el haz de rayos X para que cumplan las
condiciones de difraccion de la ley de Bragg. En los analisis modernos de
cristales se utiliza un difractobmetro rayos X de geometria Bragg - Brentano como
el de la Figura 4, el cual tiene un contador de radiacion que detecta el angulo y la
intensidad del haz difractado. Un registro se encarga de graficar
automaticamente la intensidad del haz difractado mientras el contador se
desplaza por un gonidometro circular (Figura 5) que esta sincronizado con la

muestra en un intervalo de valores 26.
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necesarias para la difraccion (Jaramillo Raquejo, 2015).

Cuantificacion de fases

Los métodos de cuantificacién de fases cristalinas pueden clasificarse en dos
grupos, los métodos indirectos y los directos. Los métodos indirectos consisten
en métodos de cuantificacion basados en datos quimicos, exigiendo un
conocimiento previo de algunas de las caracteristicas de la muestra, entre estos
se encuentran los denominados métodos racionales o métodos de estimativa

mineral y en especifico entre estos, el método del calculo de los potenciales de



Bogue, creado especificamente en la industria del cemento Portland, para

obtener las composiciones de las fases del clinker.

Los métodos directos se basan en la medida de propiedades inherentes de las
fases, entre estos se encuentran: los métodos magnéticos, que utilizan el ferri o
ferromagnetismo de algunas de las fases del material y su susceptibilidad
magnética para determinar su abundancia; el método denominado de disolucion
selectiva, que para cuantificar usa la velocidad de disolucién de las fases en
acidos o bases; el método de medidas de densidad, que separa fisicamente las
fases en una muestra para cuantificarlas y ademas permite hacer medidas sobre
la cristalinidad; los métodos que hacen uso de la microscopia Optica y los que
hacen uso de la microscopia electronica de barrido; los métodos basados en
analisis térmicos, que analizan las transiciones que se dan en el calentamiento
y son especificas de cada fase y los métodos que hacen uso de los
difractogramas de rayos X de la muestra, que basa sus medidas directamente
sobre la estructura cristalina de las fases presentes y entrega picos de difraccion
qgue se relacionan con la abundancia de la fase en la muestra (Sonneveld &
Visser, 1975).

De lo anterior, se tiene que la difractometria de rayos X de muestras en polvo es
la técnica analitica mas directa, la Unica verdaderamente sensible a las fases y
la mas usada para la cuantificacion de fases en muestras. Los métodos basados
en esta técnica pueden ser de dos tipos. En el primer grupo, los métodos hacen
uso de las relaciones de intensidad de los picos y areas del difractograma, dentro
de estos se encuentran: el método de difraccion-absorcion, el método RIR
(Relacion de intensidad de Referencia) y los métodos basados en curvas de
calibracion: método de adicién de estandar, del estandar interno y el método del
estandar externo. En el segundo grupo, se hace un modelamiento del patrén de
difraccién en su totalidad, mediante la implementacién de programas analiticos
especializados, el método de este tipo mas difundido es el método de
refinamiento de Rietveld (Albinati & Willis, 1982; Castellan, 1998).

Cuantificacion de amorfos

Métodos de cuantificacion como el método de refinamiento de Rietveld, se

vuelven inaplicables cuando la muestra a estudiar tiene contenido de amorfos



considerable, o en el mejor de los casos, la precision de estos métodos se ve
reducida. Pero conocer las fracciones en peso absolutas de un espécimen, es
decir, la proporcién de amorfos y fases cristalinas, es critico en industrias como
la farmacéutica, de polimeros y cementos. Es por esto, que se han desarrollado
meétodos especificos para la cuantificacion de amorfos, basados en diferentes
aproximaciones y técnicas, dentro de estas se encuentran: la técnica de
difraccion de rayos X (DRX), la espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS), la
calorimetria diferencial de barrido (DSC), la resistividad eléctrica y
susceptibilidad, analisis de estructura fina de absorcion de rayos X (EXAFS) y
analisis térmicos (TA). La difraccion de rayos X, segun se mencioné mas atras,
es la técnica analitica més directa, la Unica verdaderamente sensible a las fases
y ademas, mas utilizada para el andlisis cuantitativo de fases, pero también, es
la mas utilizada para la determinacién del contenido de amorfos en muestras
semicristalinas. Los métodos de cuantificacion de amorfos basados en esta
técnica estan clasificados en dos categorias, los métodos indirectos y los
métodos directos. Se presenta en la Tabla 1 un resumen acerca de las

propiedades mas importantes de estos los métodos.

Los métodos directos proveen una medida del componente amorfo mediante
analisis de la contribucion en intensidad del amorfo al patrén de difraccion. Fases
individuales no identificadas y el material amorfo pueden ser distinguidas y
algunas aproximaciones permiten la cuantificacion de mas de un material amorfo
si la calidad de los datos es suficiente. Los métodos indirectos estan basados en
el uso de estandares internos o externos. Solo los componentes cristalinos son
analizados y subsecuentemente puestos en una escala absoluta. La faccion de
amorfos es entonces calculada por la diferencia, eso es indirectamente. Algo
importante acerca de estos métodos es que las fases indefinidas y el material
amorfo no pueden ser distinguidas, solo la suma de ambos puede ser estimada.
Los métodos que pertenecen a esta clasificacion son: i) el método del estandar
externo, el cual es diferente al tipo de estandar externo usado en el método de
difraccion — absorcion y ii) el método del estandar interno; este ultimo es método
de cuantificacion de fases en el que se basa el protocolo de cuantificacion de
amorfos del este trabajo, por lo que se presentan sus principios y modelos mas

adelante (Jaramillo Raquejo, 2015).



Tabla 1: Algunas propiedades de los métodos de cuantificacion de amorfos (Jaramillo
Raquejo, 2015)

Método Tipo de | Requiere grupo Puede Diferencia
calculo de calibracion corregir entre fases
0 estandar micro- amorfas
absorcion
Método de Directo Grupo de Si Si
un solo calibracion
pico
Método de Directo No Si Si
Rietveld
Estandar Indirecto | Estandar interno No No
interno
Estandar Indirecto | Estandar interno No No
externo
PONKCS Directo Solo una mezcla Si Si
LCM Directo Grupo de Si Si
calibracion
DOC Directo Caso Si Si
dependiente

Analisis cuantitativo por difraccion de rayos X

El analisis cuantitativo por DRX normalmente se refiere a la determinacién de las

proporciones de las fases con una precision numérica confiable a partir de los



datos experimentales en muestras de multifases. Una precisa y exacta
determinacion del patron de difraccion de la muestra se realiza en términos de
las posiciones e intensidades de los picos, pero la mayor parte del éxito de un
andlisis cuantitativo involucra una cuidadosa preparacion de la muestra, una
buena calidad de los datos, una completa informacion del material de trabajo y

de las posibles fuentes de error en los experimentos (Westphal et al., 2009).
Método de Rietveld

La forma tradicional de refinar datos de difractometria de rayos X de muestras
en polvo, ha sido la reducciéon del perfil de difraccibn a un conjunto de
intensidades integradas, las cuales se comparan con los cuadrados de los
factores de estructura que se obtienen de un modelo inicial propuesto. Un
problema serio lo constituye la pérdida de informacién debida a la superposicién
de reflexiones cercanas en el perfil de difraccion, aun cuando es posible incluir
en los programas computacionales algoritmos que den cuenta del grupo de
reflexiones superpuestas. Para estructuras con simetria baja, sin embargo, las
superposiciones de reflexiones aumentan rapidamente y el refinamiento se
vuelve impracticable. Es por ello, que en 1969 Rietveld, introduce la técnica de
“‘Refinamiento de Perfiles”. La idea de Rietveld fue ajustar los parametros
estructurales obtenidos a partir de un modelo, al perfil completo de difraccion
observado, suponiendo que éste es la suma de un namero de reflexiones de
Bragg que tienen un perfil Gaussiano, centradas en sus posiciones angulares de
Bragg respectivas. El ajuste es llevado a cabo punto a punto en todo el perfil de
difraccién mediante un refinamiento por el método de minimos cuadrados de las
cuentas de intensidad. De esta forma se obtiene una representacién mas precisa
de los datos de intensidad y ademas, permite una recuperacion de la informacién
contenida en las reflexiones superpuestas en el perfil. Con estas
fundamentaciones introducidas por Rietveld, se hizo posible la extraccion de
informacion estructural tridimensional a partir de los patrones de difraccion
unidimensionales obtenidos experimentalmente. Este formulismo, generé un
extraordinario interés en las técnicas de difraccion en muestras policristalinas al
hacer posible la caracterizacién estructural de materiales que dificilmente

pueden ser obtenidos en forma de monocristal e igualmente contribuyé al



desarrollo de una metodologia para el analisis cuantitativo de multifases
(Castellan, 1998).

El modelo

El método de Rietveld propone representar las intensidades observadas de las
reflexiones en un perfil de difraccion, mediante un modelo tedrico que pretende
incluir todos los efectos que influyen en la obtencion de dicho perfil, cuyos
constituyentes son la posicion, intensidad y forma de los maximos de difraccion
del perfil, dejando el modelado del ruido de fondo a una funcién de ajuste
empirico. Considerando que se tiene un conjunto de datos (26i, y.i) donde 26i
representa la posicion en unidades de 26, 6, etc., el modelo matematico que se

implementa para determinar la intensidad calculada (yci) es:
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Donde (hkl) representa a los indices de Miller hkl correspondientes al vector de
dispersion s, yui la intensidad del background en el punto 26;, S es el factor de
escala, Lxky contiene los factores de correccion de Lorentz, Polarizaciéon y
Multiplicidad, ¢26 — 2 ¢ () es la funcidén que representa la forma del pico, T (ki)
es la funcion de orientacion preferencial de la muestra, A es el factor de
absorcion y fenomenos asociados y Fuky) es el factor de estructura

correspondiente al pico con vector de dispersiéon s. Usualmente expresado como:
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Donde hr es una matriz representando los indices de Miller, r es una matriz
representando las coordenadas atémicas fraccionales del j-ésimo atomo en el
modelo, N es el multiplicador del factor de ocupacion (considera a los atomos en
sus posiciones especiales, desorden atémico, o los dos), f es el factor de
dispersién atomica (corregido para términos reales e imaginarios) del j-ésimo
atomo y B es una matriz con los parametros de temperatura atdbmica del j-ésimo
atomo. Cada uno de los términos de la ecuacién 7 podra contener dentro de si

uno o mas parametros ajustables xj (j=1,...., m), como son las posiciones



atomicas rj en Fky 0 los anchos de pico Hky en ¢(20i-26(nk)), los cuales estan

organizados en matrices.

En el método de Rietveld se ajustan intensidades calculadas, a partir del modelo,
al patron de difraccion de la muestra y con base en esto se determina el
contenido de las fases en la muestra. El primer paso consiste entonces en
encontrar el conjunto de m parametros (x1,...xm) que permitan ajustar los yci a
los yoi para todo i. Este problema carece en general de una solucidon exacta,
debido a que los valores experimentales yo.i estan afectados de errores
aleatorios. Uno de los métodos mas utilizados para resolver este problema es el

de Minimos Cuadrados Lineal. Empleando este método se minimiza la funcion:

Sy = Z wi(Voi — Yer)?

*’ (5)
Mediante procesos de iteracion, en donde se hace necesario incluir valores de
Xj de partida para toda j. Si los valores de partida (x1,...xm)0 no son proximos a
los valores finales, el proceso de refinamiento puede converger hacia un minimo
relativo, o directamente no converger en absoluto. Por lo tanto, dado a que los
valores de partida no pueden tomarse a partir de los valores observados, se hace
uso de distintos modelos estructurales de las respectivas fases a refinar por el
método de Rietveld, tomados de diferentes bases de datos de estructuras
cristalinas, tales como la ICSD (International Centre Structural Database) o la
base de datos del Sistema Estructural de la Cambridge (The Cambridge

Structural Database System).

Antes de realizar ajustes y comparaciones teniendo en cuenta todos los
parametros que definen las intensidades, las intensidades calculadas, tomadas
de las bases de datos, las cuales estan normalizadas a la dispersion de un solo
atomo, son escaladas en intensidad respecto a las intensidades observadas,

obteniéndose las primeras estimaciones de los denominados factores de escala.

Procediendo segun el método de minimos cuadrados con el objetivo de alcanzar
los mejores valores de los parametros (x1,...xm), que hacen parte de cada uno
de los factores de la ecuacion de yci, de forma que se ajusten las intensidades

calculadas y observadas, se llega a que la solucion del problema requiere de la



inversion de una matriz de mxm elementos, llamada matriz normal que tiene la

forma:
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La complejidad de la matriz normal, es pues, mayor a medida que el modelo
incluye un nimero mayor de variables ya sean del mismo (mas parametros
atomicos) o de distinto tipo (funciones de pico mas complejas con mas
parametros ajustables). Para simplificar en algo el calculo de la matriz normal (y
hacer posible su programacion), se asume que el primer término dentro de los
corchetes es nulo. Este término solo se anula si la relacién yci y cada uno de los
xj es lineal. Esto no sucede ni siquiera en los modelos estructurales mas sencillos
ya que la relacion entre Fy y el vector rj que esta inevitablemente presente en
la parte estructural del modelo, es de tipo exponencial. Pero es esta
simplificacion la que permite realizar el calculo. Al linealizar el sistema, invirtiendo

la matriz normal es posible determinar los cambios en xj segun:

as
— -1_—¥
ﬁxj = Z Mjk GXk
(7)

El proceso de célculo de Mijk con los nuevos valores Xj = Xjo + AX;j, la inversion de
My el calculo de Ax; se repite varias veces hasta alcanzar un conjunto de valores
Xj que no cambien de un ciclo al siguiente, es decir representen un minimo de la

funcién Sy. (No6tese que Mﬁf no es el inverso de Mi sino el elemento jk de la

matriz inversa de M). Generalmente, el procedimiento practico utilizado para
ajustar el modelo a los datos y evitar falsos minimos exige trabajar con modelos
parciales cuya complejidad se aumenta gradualmente, donde una serie de
valores razonables (x1,... xm-n)O de los parametros iniciales se dejan fijos,
permitiendo al subconjunto (xm-n+1,...xm) variar hasta alcanzar el minimo. El
modelo se va ampliando a medida que el ajuste va mejorando y la funcion de
minimizacion se va acercando al minimo absoluto hasta lograr, en forma
razonable, que todos los parametros del modelo puedan ser libres de variar

simultdneamente de forma estable (Albinati & Willis, 1982; Castellan, 1998).



Criterios de ajuste

Para lograr un ajuste preciso de las intensidades medidas es necesario que el
modelo utilizado tenga en cuenta la totalidad de factores que intervienen en la
formacion del perfil de difraccidn. La utilizaciéon de un modelo incompleto llevara
inevitablemente a obtener pardmetros (x1,...xm) incorrectos. Sin embargo, aun
contando con un modelo adecuado, los errores experimentales en la medida
producen desajustes que no pueden ser evitados. Para asesorarse sobre el
grado de ajuste del modelo a los datos, es necesario utilizar una serie de
nameros que indican distintas relaciones entre las intensidades observadas (yoi)
y las calculadas (y.i). Esta serie de numeros reciben el nombre de criterios de
ajuste del refinamiento y se calculan a partir de los valores residuales Rp (R-
patron), Rwp (R-patrén pesado), Re (R-esperado) y el X? o GOF cuyas

expresiones se muestran a continuacion:
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El R-patron representa la relacion directa entre las intensidades observadas y
las experimentales sin ninguna clase de peso entre ellas. Es un parametro muy
fiable de observar durante el proceso de minimizaciébn ya que responde a

pequefos cambios en el grado de ajuste tanto en el background como en los



maximos, sin embargo su valor es siempre bajo ya que al no estar ponderado

suele representar mas al background.

El R-patron pesado es el principal pardmetro de ajuste a observar ya que en su
numerador se encuentra la funcién que es minimizada por el método de minimos
cuadrados. A diferencia del Rp incluye una funcion de peso sobre las
intensidades que da mayor importancia a los desajustes en las intensidades altas
(los picos de difraccion) que en las bajas (el background). Es el parametro mas
significativo que suele informarse al publicar los resultados ya que da un indicio

de que tan bueno es el refinamiento del patrén de difraccion en su conjunto.

El R-esperado, es el cociente entre los grados de libertad del sistema, la
diferencia del nimero de observaciones (N) y el nimero de parametros ajustados
(P) y la suma de las desviaciones estandar de las intensidades. Es una cota
inferior de Rwp cuando la calidad de los datos de difraccion es buena.

X? es el parametro utilizado para realizar el test de bondad de ajuste (GOF:
goodness of fit). Numéricamente igual a la raiz cuadrada de Sy dividido entre los
grados de libertad del sistema. Su expresion esta relacionada con los parametros
Rwp ¥ Re. Este valor tiende a 1 cuando el ajuste es perfecto, pero cuando toma
valores inferiores a 1 se puede concluir que la calidad de los datos (estadistica
de conteo en cada punto, numero de puntos, etc.) es insuficiente para describir

el nimero de parametros que se esta intentando ajustar.

Ademas de los pardmetros de ajuste mencionados anteriormente existen otros,
como son el RB (Factor R-Bragg) y el RF (Factor R—estructura) que se calculan
para asesorar al experimentador sobre el ajuste de las intensidades calculadas
Ic (mediante integracion de la curva ajustada a los maximos experimentales) a
las intensidades observadas | o (determinadas mediante la integracién numérica
de los picos en la region determinada por el modelo).

RB — E“o - ]cl/z
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Estos dos parametros de ajuste no tienen en cuenta las intensidades de las
zonas del difractograma donde no hay maximos de difraccion, por lo tanto estan
sesgados a favor de la estructura, es decir, da un indicio de si el modelo escogido
ha sido el correcto. Aunque se han mencionado 6 pardmetros numeéricos que
asesoran sobre la calidad del ajuste, la mejor indicacion de éste puede obtenerse
durante el experimento, es decir, mediante la inspeccion visual de la curva yoi vs.
20 cuando es representada junto con la curva yci vs. 26, lo que permite ademas
analizar detalles del mismo en regiones especificas del difractograma.
Adicionalmente, es muy Uutil representar ademas en la misma figura, la curva de
diferencia de intensidades (yoi — yci) vS. 20. En ésta ultima, es muy sencillo
detectar errores en el ajuste de la intensidad, la forma del pico, el background,
etc.; en regiones puntuales del perfil de difraccion que poco afectan a los
pardmetros globales del ajuste. Por lo tanto, todos los programas de refinamiento
de Rietveld cuentan con un programa gréafico que actualiza el resultado de cada

ciclo de refinamiento en forma automaética.
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Figura 6: Patron de difraccion observado, calculado y su diferencia de una mezcla de

circonio cubica y tetragonal (Albinati & Willis, 1982).

En la Figura 6 se expone el resultado del refinamiento de una mezcla de circonio
cubico y tetragonal, utilizando el método de Rietveld. Las intensidades VYoi
observadas se grafican como guiones, las intensidades calculadas yeci
representan como una linea continua, la posicidn 26 calculada para los maximos

del circonio cubico (arriba) y del tetragonal (abajo) se muestran mediante



pequefias lineas debajo del patron y la diferencia entre el patréon calculado y
observado se muestra en la parte inferior de la Figura 6 (Albinati & Willis, 1982;
Castellan, 1998).

Analisis cuantitativo por el método de Rietveld

El principio basico del método de Rietveld se basa en que las intensidades
calculadas a partir de los datos cristalograficos, las cuales estan normalizadas al
contenido de una sola celda unidad de cada fase, son escaladas, para que
concuerden con las correspondientes intensidades observadas, mediante los
factores de escala de cada fase. Asi, los factores de escala de las fases
individuales son representativos del numero total de celdas unidad de cada fase
presente en el volumen irradiado de la muestra, por lo tanto, estos pueden ser
facilmente convertidos a peso, volumen o fracciones molares de las respectivas
fases. La informacién acerca de la fraccion de peso relativa W mediante el
método de andlisis cuantitativo por Rietveld para una fase p presente en una

mezcla de n fases, se obtiene empleando el algoritmo de Hill & Howard:

_ S,(zmv),
PR (S:i(ZMV)))

i=1

(14)

Donde S es el factor de escala obtenido en el ultimo ciclo del refinamiento de
Rietveld, Z es el nUmero de unidades férmula por celda unidad, M es la masa de
la formula unidad (en unidades de masa atémica) y V es el volumen de la celda
unidad (en A3). La sumatoria en i se extiende a todas las fases incluidas en el
modelo. Ahora, si una fase amorfa llegase a estar presente en la muestra, los
valores de las fracciones de peso podrian ser sobreestimadas. El problema
normalmente es resuelto usando el método del estadndar interno que se expondra

mas adelante (Westphal et al., 2009).

En resumen, el analisis cuantitativo por el método de Rietveld consta de cuatro
etapas: i) generacion de un patron de DRX calculado usando datos estructurales
de un modelo; ii) comparacion punto a punto del patron de DRX obtenido
experimentalmente con el patrén DRX calculado; iii) la minimizacion de las

diferencias entre los dos patrones de difraccion mediante el ajuste por minimos



cuadrados y iv) la determinacion cuantitativa de cada una de las fases presentes

a partir de los factores de escala refinados (Castellan, 1998).
Ventajas del método de Rietveld

Antes de indicar las ventajas del método de Rietveld respecto a los demas
métodos de cuantificacion de fases, se considera importante resaltar que ya sean
meétodos directos o indirectos, cuando se comparan las facciones en masa
obtenidas por los métodos y se indaga acerca de la precision de estos, se
encuentra que dependiendo del tipo de material y fases a cuantificar, un método
puede subestimar las fracciones en masa de ciertas fases y sobreestimar otras,
mientras otros métodos sobrestiman las primeras y subestiman las segundas.
Asi, la correlacion de los resultados obtenidos con los diferentes métodos y sus
respectivos niveles de precision, varian dependiendo del grupo de materiales
que se usen para hacer los analisis de correlacion y precision, ademas de los
deméas factores experimentales e instrumentales. Andlisis acerca de la
correlacion entre los resultados obtenidos por algunos de los métodos expuestos
agui, se exponen en el trabajo de: Antoniassi, 2010, aplicado a muestras de
bauxitas; y en los trabajos de Gobbo, L. en sus estudios acerca del cemento
Portland, 2003 y 2009 (Jaramillo Raquejo, 2015). Finalmente, las principales

ventajas de este método de Rietveld son:

¢ Resuelve el problema de superposicion de picos al no depender de picos
o areas seleccionadas, todas las reflexiones correspondientes a las
diferentes fases se incluyen explicitamente en el refinamiento, reduciendo
asi la incertidumbre en los valores de las fracciones en peso.

e EIl proceso de ajuste permite contemplar la existencia de efectos de
orientacién preferencial y de micro absorcion.

e Es ampliamente usado en el analisis cuantitativo de fases.

e Permite analisis cuantitativos rapidos y a bajo costo.

e Permite la automatizacion de los analisis a escala industrial.

¢ No requiere de curvas de calibracion o uso de estandares.

e Se basa en la técnica analitica mas directa y verdaderamente sensible a

las fases, la técnica de difraccion de rayos X.



¢ No se limita a muestras cuyas fases tengan composicion diferente, ni a

muestras que tengan contenido de hierro.

Método del estandar interno de cuantificacién del contenido de amorfos.

Con el objetivo de exponer en que consiste el método del estandar interno de
cuantificacion del contenido de amorfos en muestras, se recurre a las
descripciones de Westphal et al., 2009. La composicién de una muestra con
contenido de amorfos puede expresarse como la suma de las porciones

cristalinas (C) y amorfas (4), siendo la suma igual a 100 %:
100% = C + A (15)

La composicion de la mezcla de la muestra y del estandar interno, del que hace
uso el método, puede ser expresada como la suma de las porciones de estandar

interno (R, las fases cristalinas (Cm) y amorfos (Awm), asi:
100% =R + Cm + Am (16)

El método de Rietveld permite cuantificar el contenido de las fases cristalinas. La
suma de las fracciones de los componentes cristalinos es usualmente
normalizada a 100 % por los softwares modernos. El resultado de la
cuantificacion de Rietveld puede ser expresado como la suma de las
proporciones de las fases cristalinas calculadas (Cr) y del estdndar interno

calculado (Rr), siendo la suma igual a 100 %:
100% = Cr + RR (17)

Aunque las cantidades absolutas de la composicién de la mezclay los resultados
de Rietveld son diferentes, las proporciones de porcidn cristalina y estandar

interno son iguales:

R _R
— =2 (18)
Cm CRr

Esta es la base del método del estandar interno. En la practica la aplicacion del

método es relativamente sencilla ya que la mayoria de programas que aplican el

método de Rietveld, tienen incorporados los algoritmos, que permiten aplicar el

método del estandar interno para cuantificar el contenido de amorfos en una



muestra, esto, al permitir modificar y fijar por el usuario la fraccion en peso de la
fase utilizada como estandar (R; lo cual es una ventaja que presenta el método.
Algunas limitaciones consisten en que la aproximacion depende de la obtencion
de un estandar con contraste de absorcidbn adecuado para prevenir la
introduccién de errores de microabsorcion, que solo la suma de todas las fases
amorfas y fases indefinidas pueden ser reportadas sin ninguna distincion, que el
proceso de adicion del estandar es laborioso y no factible a escala industrial;

ademas de que la muestra es contaminada.

Afadir un estandar interno a la muestra implica una disolucién de la muestra por
el estandar. Por lo tanto, la cantidad o porcién de amorfos en la muestra es igual
a la porciébn de amorfos en la mezcla multiplicada por un coeficiente de

disolucién:

_100%
T 100%-R°M

(19)

Considerando que la porcién de amorfos en la muestra puede ser expresada
como la diferencia 100 % menos la cantidad de componentes cristalinos, se

tiene:

100/0
100%—-R

A=—22_(100% — Cy — R) (20)

A partir de las ecuaciones 17 y 18, el término de la porcién cristalina en la
muestra puede ser sustituida y la porcién de fases cristalinas calculada por el
meétodo de Rietveld puede ser expresada como la diferencia 100 % menos la

cantidad calculada de estandar interno:

100%)
"~ 100%-R

—22_|100% - = = (100% — Rg) - R)| 1)
Simplificando esta expresion se llega a la formula final de obtencion de la porcion

de fases amorfas en la muestra (Westphal et al., 2009):

100%
100%—R

A= 100%(1 — =) (22)
R

Factores que interfieren en el patrén de difraccién

La mejor forma de entender cOmo esta codificada la informacion en un perfil de

difraccién es considerandolo como un conjunto discreto de picos de difraccion



superpuestos en un background. A parte del background, la estructura de un
patrén tipico de difraccion puede ser descrito por los siguientes componentes:
posicion, intensidad y formas de las reflexiones de Bragg; estos componentes
contienen informacién acerca de la estructura cristalina del material, las
propiedades de la muestra y los parametros instrumentales, como se ilustra en
la Tabla 2.

Tabla 2: Patron de difraccion en funciébn de algunos pardmetros (Jaramillo
Raquejo, 2015).

Componentes Estructura Propiedades de Parametros
del patrén cristalina la muestra instrumentales
Posicién de los Pardmetros de la | Absorcion Radiacién (longitud
picos celda unitaria Porosidad de onda)
(@, b,c,a,B,Y) Alineacion de la
muestra

Divergencia axial del

rayo
Intensidad de los | Parametros Orientacién Geometria 'y
picos atomicos preferencial configuracion
(%, v,z ...) Absorcion Radiacion (Lorentz,
Porosidad polarizacién)
Forma de los Cristalinidad Tamafio de grano | Radiacion (pureza
picos Desorden Estrés del espectro)
Defectos Presion Geometria

Consideraciones respecto al tipo de estandar a afiadir

En general, se recomienda lo siguiente, respecto a la forma de proceder al aplicar
los métodos de cuantificacion de amorfos como el del estandar interno y en

especial con la eleccion de los estandares a utilizar:

e Tanto la muestra como el estdndar deben ser preparados muy
cuidadosamente, para evitar una mala distribucion de las particulas y

minimizar efectos como el de orientacion preferencial.



e El tamafio de particula para todos los componentes de la muestra debe
ser minimizado u optimizado. El uD (donde D es el tamafio de particula)
debe corresponder a “fino” y “medio” en la clasificacion de Brindley.

e El estandar debe ser seleccionado de forma que su absorcidén coincida
con la absorcion de la muestra tanto como sea posible, para evitar efectos
de microabsorcion o la dificil obtencion de los datos necesarios para llevar
a cabo la correccion del efecto.

¢ No debe haber superposicion entre los picos de Bragg del estandar y de
la muestra y la cantidad de picos del estandar superpuestos con el halo
del amorfo en el difractograma debe ser la menor posible.

e El estandar utilizado en el método del estandar interno, preferiblemente,
debe tener una estructura simple y picos de Bragg con formas bien
definidas, ademas de que debe tener lo minimo de amorfos posible
(Gobbo, 2003; Sonneveld & Visser, 1975).

Otras técnicas para el estudio mineraldgico de arcillas

Con frecuencia, el estudio que se realiza para la valoracion de un depdsito
mineral implica tan sélo el estudio genérico de las leyes de los elementos que se
espera puedan ser interesantes en el tipo de depdésito, obviando el estudio
mineralégico detallado de las asociaciones minerales. No obstante, un estudio
detallado de la mineralogia no tiene tan s6lo connotaciones académicas como a
veces se cree, sino que puede ayudar a incrementar el valor afadido de la
explotacion, e incluso por si sélo puede ayudar a descartar o confirmar el interés
del yacimiento. Teniendo en cuenta el bajo costo de los analisis mineraldgicos,
cuando se comparan con otros métodos, no deja de ser sorprendente este
comportamiento erréneo de muchas empresas. A continuacion, se presentan las
técnicas de caracterizacion mineral mas usuales, estas han sido clasificadas en
2 grupos. El primer grupo incluye a las técnicas de mayor uso, de un coste
econdmico relativamente bajo, las cuales podemos denominar “técnicas

convencionales”:

e Difraccion de polvo de rayos X y difraccion cuantitativa de rayos X.
e Microscopio electrénico de barrido con analizador de energias (SEM-
EDS).



e Catodoluminiscencia.

e Microsonda electrénica (EMP).

El segundo grupo abarca un grupo de técnicas menos accesibles, y mucho mas

caras, las cuales denominamos en este trabajo “técnicas no convencionales”:

e Particle Induced X-Ray Emission (Micro-PIXE).
e Secondary lon Mass Spectrometry (SIMS).

e Laser-Ablation- Inductively Coupled PlasmaMass Spectrometry (LA-ICP-
MS).



CAPITULO |I: CARACTERISTICAS FISICO - GEOGRAFICAS Y
GEOLOGICAS DE LAS AREAS DE ESTUDIO

En el presente capitulo se exponen las principales caracteristicas fisico-
geograficas y geologicas de los depdsitos que constituyen objeto de estudio. Se
relacionan las principales condiciones fisico-quimicas y geologo-estructurales de
su formacion, para terminar en una clasificacion genética a los efectos de esta
investigacion, yendo desde los ambientes primarios de caolinitizacion hasta los
secundarios. Debido a la naturaleza de esta investigacion fue necesario la
seleccion de los depositos Cayo Guam que pertenece a una corteza de
meteorizacion desarrollada sobre gabros y Dumafiuecos que corresponde a un
depdsito epitermal de baja sulfuracion relacionado genéticamente con la

formacién Caobilla.

1.1. Caracteristicas fisico — geograficas y geoldgicas del depdsito Cayo
Guam

1.1.1. Situacion geogréfica

El &rea de estudio se encuentra enmarcada en el municipio de Moa (Figura 7), el
cual se ubica al noreste de la provincia de Holguin, limita al Este con el municipio
Baracoa, separados por los rios Jiguani y Jaguani; al Sur con el municipio de
Yateras, cuya frontera la establece el origen del rio Toa; al Oeste con los
municipios Frank Pais y Sagua de Tanamo; y al Norte con el Océano Atlantico.
El municipio posee una franja costera de unos 40 Km, que se extiende desde
Playa La Vaca hasta la desembocadura del rio Jiguani. Préximos a la costa se
encuentran Cayo Moa Grande, Cayo Chiquito y Cayo del Medio en la Bahia de
Yamaniguey (Moreira Chacén 2015).
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Figura 7: Esquema de ubicacién geografica del depdsito Cayo Guam.

La base econdmica fundamental de la region de Moa depende de la mineria y la
metallrgica. Econébmicamente, esta dentro de las ciudades mas industrializadas
del pais; cuenta con dos plantas procesadoras de menas de niquel, la Empresa
Comandante Ernesto "Che” Guevara y la Empresa Comandante Pedro Soto
Alba, Moa Niquel SA.

Relieve

El relieve del territorio se caracteriza por una franja costera llana con alturas
hasta de 200msnm, bastante estrecha y las altas montafias del sistema Sagua -
Baracoa, que se extienden hacia el sur con alturas superiores a los mil metros
sobre el nivel del mar, ricas en recursos forestales y faunisticos. La franja costera
tiene una extensién de unos 40 kilémetros, llana y en ocasiones con ligeras
alturas. Esa zona es seguida por un sistema premontafioso que se prolonga
hasta unos seis a diez kildmetros al sur de la costa con alturas medias entre 200
y 500 metros sobre el nivel del mar. Sus principales elevaciones son el Cerro de
Miraflores al oeste, las minas de la Pedro Soto Alba y las alturas de Cayo Guam.
La otra caracteristica del territorio es la parte montafiosa, con alturas entre 500
y mas de 1000 metros, que incluyen las Cuchillas de Moa, Calentura, Farallones

y las de Gran Tierra.



El depdsito Cayo Guam (Figura 8), corresponde a una zona de colinas
irregulares, ubicadas especificamente en los margenes del rio Cayo Guam, a
unos 2 km de la carretera Moa-Baracoa, a 200m aproximadamente de la antigua
planta de Beneficio de Cromo actual "Molino de piedras™ perteneciente a la
Empresa Constructora del Poder Popular ECOPP. La zona colinosa se
desarrolla hacia el oeste - suroeste con alturas maximas de 190 msnm y estan
relacionada con la zona limite entre el depdsito de arcillas y la falla Cayo Guam.
En direccion norte, consecuentemente con la zona de desembocadura del rio se
desarrolla una llanura pantanosa con cotas de 40 msnm. El depdsito de arcillas
en cuestion se desarrolla en un area de ondulaciones suaves que no sobrepasan

los 20msnm (Cruz Ramirez 2012).
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Figura 8: Esquema de curvas de nivel de la Manifestacién Cayo Guam.

Clima

El clima esta influenciado por el sistema orografico, en el que las barreras
montafiosas sirven de pantalla a los vientos alisios del Noreste, los cuales
descargan copiosas lluvias. En general el clima en la regién es tropical con

abundantes precipitaciones que oscilan anualmente entre 1600-2200mm y la



evaporacion anual entre 2200-2400mm (Oliva, 1999). La temperatura media
anual oscila entre 22.6 y 30.5 ° C, siendo los meses mas calurosos desde julio
hasta septiembre, y los més frios enero y febrero (Moreira Chacén 2015; Cruz
Ramirez 2012). La humedad relativa de la zona es alta debido a la exposicion
maritima del territorio, incluyendo en este aspecto a las precipitaciones, las que
son abundantes en todo el afio, lo cual se debe al ascenso orografico o forzado
del viento que favorece las altas precipitaciones al inicio y final del periodo de
transicion verano - invierno. La humedad relativa media mas alta se alcanza en
el horario de la mafiana (7:30AM) y es del 90 al 95% y la mas baja ocurre en el
horario de la tarde (1:30PM) siendo de 70 al 75% (Moreira Chacén 2015). Este
tipo de clima ha propiciado en el area la formacion de potentes cortezas de tipo
lateritico y lateritico - bauxitico.

Vegetacion

La vegetacién comprende el 33% del endemismo cubano. Se pueden encontrar
pinares, pluvisilvas, charrasco y bosques tropicales predominando el pinus
cubensis y plantas latifolias, esta es la mas importante y explotada
econdmicamente, ademas de ser valiosa en la biodiversidad y la ecologia por
construir una flora generadora del suelo. También se pueden observar
ejemplares del bosque de pluvisilvas, tipico de selvas lluviosas; es una formacion
vegetal de constitucion vigorosa que puede alcanzar hasta 40m de altura, se
implanta sobre cortezas lateriticas. También se desarrolla en laderas de arroyos
y cafladas, una especie de camodaria latifolia, abundan los helechos en todas
sus variantes, asi como epifitas de orquideas y bromeliaceas. Estos bosques
retienen la erosion y favorecen la conservacion de las fuentes de agua (Oliva
1999).

Red hidrografica

En la region de estudio se desarrolla una red fluvial densa y dendritica,
representada por numerosos rios y arroyos, entre los que se encuentran el rio
Moa, Cabafas, Yagrumaje, Cayo Guam, Quesigua, Cupey, Yamanigiey y
Jiguani, entre otros; todos ellos mantienen un buen caudal todo el afio ya que su
fuente de alimentacion principal son las precipitaciones atmosféricas. Estos rios
desembocan en el Océano Atlantico, formando deltas cubiertos de mangles,

apreciandose en los mismos una zona de erosion y otra de acumulacion. Los



rios forman terrazas al llegar a la zona de pie de monte y presentan no pocos
meandros, sus orillas son abruptas y erosionadas en la zona montafiosa
mientras que en las partes bajas son llanas y acumulativas. Son alimentados por
las precipitaciones atmosféricas teniendo como origen las zonas montafiosas del
grupo Sagua - Baracoa. Generalmente sobrepasan los 1.5 m/s de velocidad, los
gastos oscilan entre 100 y 400 L/s, en periodo de estiaje y hasta mas de 300 m
3/s durante avenidas en periodos humedos. Se puede decir que el nivel de los
rios cambia en dependencia de las precipitaciones, los niveles mas bajos se
observan en el periodo de seca, cuando los rios se alimentan solamente de
aguas subterraneas, correspondiente a los meses de julio a septiembre y los mas
elevados en la época de lluvias méximas, la cual estd comprendida de octubre a

enero (Cruz Ramirez et al. 2019)

1.1.2. Caracteristicas geoldgicas

El depdsito tiene grandes taludes donde se pueden diferenciar sectores con
variedad de tonalidades, estas pueden ser blanco- amarillentas, amarillo- pardo
y otras, donde las rocas del basamento a partir de las que se originaron las
potentes cortezas de intemperismo estan representadas por cimulos maficos y
en menor grado cumulos ultraméficos. Posee una potencia promedio de 10 m.
Es un depdsito desarrollado sobre gabros (corteza sobre gabros). Se considera
un depdsito “residual’ que es el tipo genético de las lateritas niqueliferas que
estan a su alrededor, diferenciados por la roca madre. En la base del depdsito
afloran gabros muy intemperizados alterados a un material de color blanco y
aspecto terroso- arcillosos, muy deleznables y con alta plasticidad. Hacia la parte
superior existe una transicion gradual a materiales similares a los de la base del
corte formando una corteza de meteorizacion de colores variables desde el
rosado hasta el rojo intenso, a partir de andlisis quimicos se ha demostrado un
incremento en el contenido de hierro y que durante el proceso de alteracion hubo
un aumento considerable de alumina y la consecuente migracién del Fe, Ca 'y
Mg para la formacién de la caolinita como mineral residual la cual tuvo su origen
en la meteorizacion de cuerpos de gabros formando potentes capas que
constituyen depdsitos de gran extension, (Orozco Melgar, 1995).

En el esquema geoldgico (Figura 9), se observa que el cuerpo de gabros de edad

jurasica superior, rodeado por ultramafitas sepertinizadas de edad Jurasica



superior. El limite oeste entre las ofiolitas y los cimulos maficos lo constituye la
falla Cayo Guam, los restantes limites son difusos, dado que la vegetacion no
permite diferenciar si los contactos son tectonicos en todos los casos. Al norte
se desarrollan los depdsitos palustres de la desembocadura del rio donde se
alternan sedimentos organicos, zonas de mangles, cantos rodados de cromititas,

gabros pegmatiticos y sedimentos arcillosos.
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Figura 9: Esquema geoldgico del depdsito Cayo Guam.

En el area de estudio se desarrollan ademas depadsitos aluviales no consolidados

generados por el rio Cayo Guam.
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Figura 10: Perfil esquematico del depdsito Cayo Guam.

El perfil esquematico del depdsito es bastante sencillo Figura 17 y transiciona
desde la parte superior oxidada donde abundan los perdigones de hierro,
generalmente compuestos por hematita, goethita y magnetita en menor grado, a
una zona intermedia compuesta por caolinitas abigarradas de elevada
plasticidad, hasta llegar a la roca madre compuestas por gabros. Con ajuste a la
clasificacion de Dill, se trata de un depésito secundario de tipo lateritico en capas.

1.2. Caracteristicas fisico — geogréficas y geoldgicas del depdsito
Dumaifiuecos

1.2.1. Situacion geogréfica

El yacimiento de caolin Dumafiuecos esta ubicado en el poblado de

Dumariuecos del municipio de Manati en la parte septentrional de la provincia

Las Tunas, limita al este con el municipio de Puerto Padre, al oeste con la

provincia de Camaguey, al sur con el municipio Las Tunas y al norte con el

Océano Atlantico.
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Figura 11: Esquema de ubicacion geogréafica de Dumafiuecos.

El Yacimiento fue objeto de explotaciones en el pasado como fuente de arcillas
de alta pureza para la ceramica. Actualmente el yacimiento se encuentra cerrado
y la cantera principal se ha inundado (Espinosa-Borges et al. 2022). Asi mismo
una tesis de grado desarrollada en el afio 2019, como parte del presente del
trabajo doctoral, demostré las potencialidades del yacimiento para la producciéon

de cemento bajo en carbono (Espinoza Borges 2019).

Relieve

En la regidn el relieve se presenta en forma de llanura abrasiva, ligeramente
diseccionada con cotas que oscilan entre 10 y 40msnm, ya en el area costera
que bordea la bahia la llanura es laguno-palustre con cotas entre 5y 10msnm.
En la parte periférica exterior de la zona la llanura es abrasiva denudativa,
diseccionada con cotas entre 20 y 40msnm. Al sur esta llanura esta limitada por
el peniplano Florida-Camaguey-Tunas (Valdés, G. C. 1987).

El depdsito se ha desarrollado a expensas de la alteracién hidrotermal en el cerro
Dumafiuecos, con cota de 60msnm, siendo el propio yacimiento el punto mas
alto en 20 kilbmetros a la redonda. El area circundante es plana con cotas de
entre 10 y 20msnm que corresponden al relieve de toda la regién Figura 3.



484500 485000 485500 486000 485500 487000 487500 488000 488500 489000

I

4

291500
291500
=

-<¢>:
m

291000

291000

290500

290000
250000 250500
F

289500

289500

289000
285000
[

288500

Leyenda
Curvas de nivel

288000

484500 485000 485500 486000 485500 487000 487500 488000 488500 489000
500 0 500 m

AN
Figura 12: Esquema de curvas de nivel del depdésito Dumafiuecos.

Clima

El clima que predomina en Las Tunas es tropical de sabana. Las temperaturas
maéaximas promedio registradas son 27,4°C y las minimas promedias de 23,4°C,
las que se ajustan a lo expresado en el nuevo Atlas Nacional de Cuba en cuanto
al régimen anual de 24 ° C en las llanuras. El promedio anual de la evaporacion
potencial oscila entre los 2379 y mas de 2780 mm, el que se ubica entre los mas
altos del pais. La humedad relativa alcanza valores mensuales que oscilan entre
74 % en marzo y abril y el 83 % de septiembre a noviembre. Predominan los
vientos del tipo alisios seguidos por calmas, con promedios de velocidades que
oscilan entre 7,7 y 13,7 Km/h (Feria Avila 2004; Espinoza Borges 2019). Las
precipitaciones atmosféricas experimentan grandes cambios en el tiempo y el
espacio, debido a la influencia de la circulacién atmosférica, el caracter de la
superficie terrestre y las aguas marinas. El promedio mensual expresa una
marcada diferencia entre los periodos lluvioso y seco. Los valores maximos se
observan en mayo con 180mm y minimos en junio con 100mm. Los meses mas
secos son diciembre y enero, que no superan los 20mm. La humedad relativa
promedio relativa de le la region es de un 60 %, con un promedio anual de
temperaturas entre 25-26°C y con oscilaciones entre 10-34°C.



La temperatura maxima absoluta del aire es de 37-38°C, la temperatura minima
absoluta del aire es de 10°C, la temperatura media mensual del aire a partir de
julio en los meses de verano es de 27-28°C y la temperatura media mensual del
aire a partir de enero en los meses de invierno es de 23-24°C (Espinoza Borges
2019). Este tipo de clima ha propiciado que en el yacimiento en cuestion se forme
un pequefio sombrero de hierro, resultado de la oxidacion de los sulfuros

primarios.

Red hidrografica

La red hidrografica de la regidon es poco densa y su importancia es muy limitada,
esta compuesta por los rios Yarigua, Gramal y Manati que son de poco caudal y
que desembocan en la bahia de Manati; ademas del rio Cabreras y los arroyos
Venero y Brazo Gramal que corren entre el Norte y el Noreste (Valdés, 1987).
Especificamente en la zona del yacimiento no hay cursos de agua, sin embargo,
el nivel freético cercano a la superficie termino por propiciar que la cantera se

inundara.

Las rocas son poco porosas Yy por lo general, las aguas subterraneas proceden
de la infiltracion de las precipitaciones atmosféricas que ocurren en la region. La
cuenca subterranea Tunas Norte esta formada por sedimentos del Cuaternario
y rocas del Nedgeno que yacen concordantemente sobre las de edad Cretacico.
Los principales acuiferos se desarrollan en la formacion Vazquez, que

almacenan considerables volimenes de agua subterrdnea (Zamora 2008).

Vegetacion

La vegetacién del Municipio de Manati es tipica de sabana, aunque de forma
local aparecen parches de intensa y frondosa vegetacion, con arboles de gran
tamafo, conjugandose a veces con un intenso desarrollo de marabu que en
general es relativamente abundante, pero de poca altura. En las areas bajas que
bordean la bahia predominan los manglares, bosques sub litorales y herbazales
salinos costeros, mas hacia el sur, a medida que aumenta la cota aparecen
herbazales y matorrales sub arbustivos de la costa arenosa y rocosa. En los
valles de los rios existen herbazales con aislados arbustos secundarios,
mezclados con cultivos de cafia de azucar que predominan en toda el area

(Espinoza Borges, 2019).



1.2.2. Caracteristicas geoldgicas

Segun consulta hecha al informe del levantamiento geolégico a escala 1:250 000
de la antigua Provincia de Oriente (realizado por la Academia de Ciencias de
Cuba) el area perspectiva estd enmarcada en la zona estructuro facial Auras y
Tunas en menor grado, ambas por la cuenca superpuesta de la margen norte.
El limite entre estas dos zonas estd determinado por fracturas de caracter
regional. En el area a investigar estan presentes en general litologias de origen
volcano - sedimentario, sedimentario o igneo. En la region las rocas igneas estan

representadas por intrusivos acidos, granodioritas y dioritas de tipo abisales.

Las rocas del yacimiento Dumafiuecos pertenecen a las series inferiores y
superiores del arco volcanico del Aptiano - Campaniano, las cuales estan
representadas por el complejo de las rocas efusivas de composicion intermedia
y béasica (Hevia Delgado, 1983). Una caracteristica tipica de esta regién es la
presencia de intrusiones acidas de granitos (Martin Cortés, Hennies y
Valenzuela Diaz 2006). En los alrededores de las rocas intrusivas se observan
formaciones sedimentarias y volcano-sedimentarias del Mioceno. En esta area
se desarrolla la formacion Caobilla (Figura 13), que esta constituida por una
secuencia vulcano—sedimentaria donde predominan las variedades &acidas
(dacita, riodacita y riolita) calcoalcalinas, con variedades medias incluyen
andesitas (IGP 2013). Las rocas de esta unidad varian desde andesiticas hasta
rioliticas con pocos representantes mas basicos y predominio de las dacitas
(Milian et al. 2001). Como regla, presenta intensa alteracion hidrotermal-
metasomatica, sinvolcanica y vinculada al contacto del intrusivo. Durante los
afos de explotacién se demostré que se trata de una faja de riolitas alteradas

por soluciones hidrotermales (Espinosa-Borges et al. 2022).
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Figura 13: Esquema geologico del depdsito Dumafiuecos.

En particular el yacimiento de caolin Dumafiuecos se ha formado por
transformaciones de riolitas y parcialmente por las transformaciones de rocas
tipo andesitas y tobas. La transformacién de riolita en caolin fue causada por
procesos post magmaticos. La meteorizacion ha originado arcillas coloreadas
(presencia de hematita y anatasa), pero no ha sido tan intensa como para
eliminar de dichas arcillas su contenido de hierro. Por la forma de los cuerpos
minerales (Figura 14), se trata de una antigua estructura volcanica con zonas

tectdnicas anulares, posiblemente una caldera.

En el caso de Dumafuecos la zona muestreada coincide con el frente de
explotacién, y se logré acceder a unas de las vetas principales de caolin primario
constituido en lo fundamental por caolinita, dickita, halloysita y montmorillonita.
El proceso hidrotermal favorecié la transicion a sanidina, como feldespato
predominante dentro de la solucién de feldespatos alcalinos, probablemente por
reacciones de cambio de base, con variaciones de temperatura y pH que
propiciaron la formacion de alunita en primera instancia y jarosita y yeso en las
Zonas mas supergeénicas, con una importante cantidad de agua que favorecio la
formacion de pirofilita. La ilitizacion que acompafa a la formacion de las arcillas,

es atribuible a la meteorizacion de los feldespatos primarios 0 a la propia



alteracion térmica de estos. El cuarzo es resistente a la alteracion hidrotermal y
no es afectado hasta temperaturas de 300°C, pero hay evidencias de
recristalizaciébn del cuarzo a mayores temperaturas, en este caso coexisten

cuarzos de bajas temperaturas con cristobalita.

[]caolinita Bl Intrusivo

[Jsedimentos del Ne6geno M Cuarzo
[l obas Alunita

D Fm. Caobilla Quarzo-sericita
B Quarzo-caolinita

Figura 14: Perfil esquematico del depdsito Dumarfiuecos.

Lo anteriormente expuesto permite clasificar el yacimiento como primario,

especificamente del tipo epitermal de baja sulfuracion.



CAPITULO Il: MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se describe la metodologia usada en esta investigacion la cual
estuvo dividida en tres etapas fundamentales. En la primera etapa se realizé una
revision bibliografica de materiales que guardan relacion con la investigacion. La
segunda etapa estuvo dirigida hacia los trabajos de campo digase la busqueda
de zonas perspectivas, documentacion y seleccion de muestras; y los trabajos
de laboratorio donde se prepararon y analizaron las muestras y se selecciono el
patrén interno. Se realizé Andlisis Térmico Diferencial, Difraccién de Rayos Xy
Rayos X Diferenciales para determinar la mineralogia y realizar la cuantificacion

de fases minerales y material amorfo.

2.1. Busqueda de antecedentes

Rietveld (1967), en su articulo "Perfiles de linea de picos de difraccion de polvo
de neutrones para el refinamiento de estructuras”, describe un procedimiento de
refinamiento de estructura, que obtiene un ajuste de minimos cuadrados entre el
calculado e intensidades observadas medidas a intervalos angulares iguales en
un difractobmetro de polvo de neutrones. Muestra que los pardmetros de la
estructura son significativamente mas fiables que los determinados por un

método que utiliza las intensidades integradas de picos superpuestos.

Mas tarde el propio autor (Rietveld, 1969) en su articulo "Un método de
refinamiento de perfiles para estructuras nucleares y magnéticas”, describe un
meétodo de refinamiento de estructura que no utiliza intensidades de polvo de
neutrones integradas, individuales o superpuestas, sino que emplea
directamente las intensidades de perfil obtenidas a partir de mediciones de
barrido escalonado del diagrama de polvo. Las estructuras, tanto nucleares
como magnéticas, pueden ser refinadas, estas Ultimas solo cuando su celda
unitaria magnética es igual o muiltiplo de la celda nuclear. El procedimiento de
refinamiento por minimos cuadrados permite, con un codigo simple, la

introduccidn de restricciones lineales o cuadraticas entre los parametros.

Bish & Howard, 1988, en su articulo "Andlisis cuantitativo de fases usando el
meétodo de Rietveld’, comprueban la fiabilidad y la calidad de los resultados en

el andlisis cuantitativo de fases de mezclas multicomponente utilizando datos de



difraccion de rayos X en polvo se ha abordado con una version modificada del

programa informatico Rietveld.

Por otro lado, Ramon, 2015, en su tesis doctoral “"Analisis cuantitativo por DRX
de algunos minerales accesorios de la arcilla segun el método del standard
interno” realizé un andlisis cuantitativo por DRX con el método de Rietveld
atendiendo a los minerales accesorios de la arcilla, procurando encontrar
condiciones rentables en la aplicacion del método. Los resultados demostraron
gue, con el método del standard interno, dentro del andlisis cuantitativo por DRX,
pueden obtenerse resultados satisfactorios utilizando como parametro para
estimar la intensidad difractada, la altura del pico de difraccion sobre el registro
grafico.

Jaramillo Raquejo, 2015, en su trabajo "Desarrollo de un protocolo para la
aplicacion del método de Rietveld y del estandar interno en la caracterizacion de
materiales ceramicos con contenido de amorfos™ realiz6 un estudio y evaluaciéon
del método de Rietveld y del estandar interno, indagando acerca del efecto en el
contenido de amorfos cuantificado al variar el tipo de estandar interno utilizado y

su cantidad afadida.

Los resultados demostraron que el protocolo del proyecto es util para la
cuantificacion de fases en muestras cristalinas y semicristalinas y de amorfos en
muestras semicristalinas. El método de cuantificacion del contenido de amorfos
del protocolo es indirecto, solo los componentes cristalinos son analizados y
subsecuentemente son puestos en una escala absoluta. La fraccion de amorfos
es entonces calculada por la diferencia, es decir, indirectamente. Las fases
indefinidas y el material amorfo no pueden ser distinguidas, solo la suma de
ambos puede ser estimada.

Merenddn Barcina, 2016, en su tesis "Estudio del desorden estructural en
minerales de la arcilla™ realizé un estudio del desorden laminar en minerales de
la arcilla, incluyendo tanto desorden total, o turbostratico, como parcial. Para ello
se ha empled la técnica de DRX aplicada a arcillas del grupo de las esmectitas.
Los resultados permitieron evaluar diferentes tipos de desorden presente en las
muestras. Se determino el tipo de desorden que mejor reproduce los patrones

de difraccion, incluyendo desorden debido a desplazamientos y rotaciones de



capas, asi como la posibilidad de tener desorden turbostratico. Ademas se pudo
obtener informacion adicional sobre la ocupacion de sus cationes tanto del
espacio laminar como de la interlamina. Se determin6 que el factor decisivo para
poder reproducir los patrones de difraccidbn experimentales es el desorden de
apilamiento. Determind que el médoto de Rietveld es mas eficaz para cuantificar

fases cuando hay presencia de arcillas con estructuras con desorden laminar.

Especificamente en los dos depdsitos seleccionados se han realizado
investigaciones que buscan establecer aplicaciones para las arcillas que alli se
desarrollan, especialemente en el campo de los materiales cementicios

suplemtarios.

Cruz Ramirez, 2019, en su tesis "Evaluacion de las arcillas caoliniticas del
depdsito Cayo Guam para la produccién de cemento de bajo carbono” evalué la
influencia de las caracteristicas quimicas y mineraldgicas de las arcillas
caoliniticas del deposito Cayo Guam en la producciéon de cemento de bajo
carbono. Los resultados de los analisis quimicos mostraron altos contenidos de
Fe, Siy Al, y baja concentracion de Ca y Na, en el depoésito. Se defini6 como
paragénesis general, la constituida por caolinita, gibbsita, goethita, hematita,
dickita, nontronita y nacrita.

Espinosa Borges, 2019, en su tesis "Evaluacion de las arcillas caoliniticas de las
escombreras del yacimiento Dumafiuecos para la produccién de cemento de
bajo carbono™ caracterizé quimica y mineralégicamente las arcillas caoliniticas
del yacimiento Dumafiuecos para su evaluacion como materia prima para la
obtencién de cemento de bajo carbono. Los resultados de andlisis quimico
mostraron bajos valores de Na, Mg, Ca, Mn, Fe; y la alta concentracién de Siy
Al en el depésito. Se defini6 como paragénesis general la compuesta por cuarzo,

caolinita, illita, jarosita, montmorillonita y moscovita.

2.2. Trabajos de campo
El muestreo se llevé a cabo siguiendo el principio de lograr la mayor variabilidad
geoldgica, siendo consecuentes con la seleccion de los depdsitos, pero al mismo

tiempo garantizando la representatividad de las muestras.



En primera instancia se hizo un muestreo puntual, abarcando las
manifestaciones de arcillas. El criterio para la realizacion de un nuevo punto de

muestreo, fue en lo fundamental el cambio en el material geolégico.

En segunda instancia se elaboraron compasitos, los cuales se ajustan mas a las
condiciones reales en las que se explota y procesa un depoésito. En todos los
casos, Yy durante todo el proceso se aplicé la homogenizacién y el cuarteo para
garantizar no realizar un muestreo selectivo. En el caso de Dumafiuecos se logro
muestrear vetas de caolin primario pertenecientes a la cantera principal que se

encuentra parcialmente inundada Figura 15.

Figura 15: Vista panoramica de la cantera principal del deposito Dumafiuecos,

parcialmente inundada.

El muestreo puntual y por surco incluy6 la caolinita de alta pureza que forma
parte de los filones principales. Se trata de una arcilla de color blanco o blanco
con ligero tinte amarillo, de alta plasticidad una vez humedecida, que desprende
fuerte olor a azufre. En la arcilla es posible ver fragmentos de roca de caja
alterada y pequefios cristales de elevada densidad, probablemente celestina.
También se tomaron muestras de las escombreras del depésito, teniendo en
cuenta el valor agregado que tienen al ser pasivos mineros caoliniticos que

pudieran ser utilizados en funcién del desarrollo local.



Figura 16: Imagenes del Yacimiento Dumafiuecos, a: afloramiento de arcillas
caoliniticas rodeadas de rocas oxidadas formando un sombrero de hierro, b: punto de
muestreo en caolinitas de alta pureza, c: vista lateral de la cantera donde se observan

intensos procesos erosivos, d: escombreras del yacimiento Dumafiuecos.

Figura 17: Muestras de tocas en el yacimiento Dumafiuecos, a: se observan

sulfuraciones oxidadas que son tipicas en el area, b: se observa estructura brechosa,
tipico de fendmenos asociados al relleno de zonas falladas por las soluciones
hidrotermales.



Las rocas del depdsito DM corresponden con las descripciones de riolitas y tobas

en general, con patinas de oxidacion de sulfuros primarios.

Con base del estudio bibliografico del deposito Cayo Guam, se conoce que
existen tres horizontes, un horizonte lateritico en la parte superior donde
predominan los 6xidos e hidréxidos de hierro, un horizonte intermedio donde
predomina una mezcla de caolinita con gibbsita y un horizonte inferior compuesto
por caolinita de alta plasticidad. Se tomaron muestras basicas y muestras
compaositos en base a la variabilidad de los horizontes. La tarea es relativamente
sencilla, pues se puede observar claramente donde comienza uno y termina el
otro y la variabilidad es en la vertical siendo bastante homogéneos en la

horizontal.

Los perfiles tienen unos 10 m de potencia; desde 0 a los 30 cm existe una capa
de suelo pardo negro, sobre el suelo se desarrolla una vegetacion que puede
llegar a ser considerable. Se observan raices que no sobrepasan los 30 cm de
profundidad (Figura 19). Desde los 30 cm hasta los 5 m se observan arcillas mas
homogéneas de una coloracion parda rojiza. El material es deleznable, poco
plastico. A partir de los 5 m Se observan arcillas caoliniticas de coloracién
abigarrada (blanco, rojo, rosado, morado, amarillo), poseen alta plasticidad al
contacto con agua y por el contrario son muy deleznables secas (Figura 20). Es
visible un intenso agrietamiento, atribuidos a la hidratacion y deshidratacion de
las arcillas (grietas de desecacion). Existe un segundo grupo de grietas rellenas
por un material arcilloso blanco probablemente caolinita, estas poseen un
espesor entre 1 - 2 cmy hasta 5 - 6 cm. El agrietamiento no tiene una orientacion
preferencial. Existe un acarcavamiento intenso en el &rea por la fuerte
meteorizacidén a la que ha sido sometida y la agravante de no tener cobertura
vegetal. Se aprecia un bandeamiento, o alternancia de capas oscuras y claras,
probablemente heredado de la roca madre (gabros bandeados). Ademas, se

observan gabros relicticos alterados dentro de las arcillas (Figura 21).



Figura 18: Imagen panoramica de la manifestacion Cayo Guam, se puede observar un

intenso acarcavamiento producto de la ausencia de cobertura vegetal.

Figura 19: Panoramica de uno de los cortes de arcillas caoliniticas en Cayo Guam,
obsérvese capa suelo en la parte superior.



Figura 20: Detalle de las arcillas caoliniticas manifestacion Cayo Guam. Los nucleos

blancos son arcillas caoliniticas de alta pureza.

Figura 21: Gabros relicticos dentro del cuerpo de arcillas.

2.3. Laboratorio

La preparacion de las muestras se llevo a cabo en los laboratorios del Centro de
Estudios del Niquel CEDINIQ. Se entregaron un total de 8 muestras para su

preparacion y su caracterizacion por Difraccion de Rayos X, representando los



depdsitos Cayo Guam (CG) y Dumafuecos (DM). En todos los momentos se

respeto la adecuada homogeneizacion y cuarteo.

2.3.1. Eleccién del patrén interno

En este caso se eligio como patrén interno alimina (AlOz2). Al material patrén se
le realiz6 Difraccion de Rayos X para determinar su pureza. Se observo que el
patron tiene una estructura simple y picos de Bragg con formas bien definidas,
validando su aplicacion como estandar interno. El contendido minimo de amorfo
que tenia el material inicial fue eliminado a partir de la calcinacién a 1000°C

durante una hora.

2.3.2. Preparacion de las muestras para Difraccién de Rayos Xy adicién de

un patrén interno

La molienda de las muestras fue en hiumedo por el método manual, con un
mortero de agata, usando en todos los casos alrededor de 4 g de material,
previamente homogeneizado y cuarteado. La molienda se realiz6 durante 15
minutos, en varias direcciones, para evitar la orientacion preferencial de los
cristales. Se agregaron 5 ml de alcohol cada 5 minutos, hasta lograr una pasta,
luego se seco en una estufa entre los 80 - 90 ° C durante 24 horas. Para el control
de granulometria se us6 un tamiz de 90 um obteniendo un 5 % de retenido.
Posteriormente se sustituyo el 20 % en peso, de cada muestra, por el patron
interno de alumina (AlO2) y se procedio a la homogenizacion del material en el
mortero de agata, afiadiéndole alcohol hasta formar una pasta, luego se seco el
material en una estufa entre los 80 - 90 ° C durante 24 horas.



Figura 22: A: Paquetes de muestras de arcillas para su preparacion para analisis DRX,
B: Tamiz de 90 micras para control de granulometria, C: Balanza Satorius, D: Mortero
de &gata para la molienda manual en himedo, E: Mufla para el secado de las
muestras, F: Muestra luego del secado.

2.3.3. Andlisis por Difraccién de Rayos X

Las mediciones se realizaron con un Difractdmetro X'Pert®* Powder de Panalytical
utilizando radiacién CuKa vy rejilla de divergencia de 0,5 °. Las muestras se
analizaron entre 5y 80 ° (20), con paso angular desde 0,008 °, tiempo por paso
de 30 segundos, y sin filtro de niquel Ni. Los difractogramas se procesaron con
el software X Pert HighScore Plus (2004).

Figura 23: A: Instrumentos para la preparacion de las muestras para la DRX, B:

Portamuestra para analisis de DRX, C: Difractometro X’Pert®* Powder.



2.3.4. Andlisis por fluorescencia

Las muestras para Fluorescencia de Rayos X se secaron a 40 ° C durante 24
horas, luego se pulverizaron en el molino de anillos hasta obtener una
granulometria menor a 5 micrones. Se tomaron 2 g de muestra previamente
homogeneizada y cuarteada y se calcinaron durante 2 horas, a una temperatura
de 950 ° C. El calcinado resultante se coloc6 para enfriar, en un desecador de
vidrio. El método utilizado fue el de la perla fundida. En el mismo intervalo de

temperatura se calculo las pérdidas por ignicion.

Cabe destacar que en cada una de las preparaciones se garantizo la adecuada
homogeneizacion y cuarteo de las muestras para asegurar la representatividad

de los analisis quimicos y mineraldgicos.

2.3.5. Preparacion de las muestras para Analisis Térmico Simultaneo

Las muestras previamente trituradas y secadas a 105 ° C durante 24 horas, se
analizaron en una unidad NETZ 5CH, para andlisis térmico simultaneo, modelo
STA 409. La temperatura se midié desde temperatura ambiente hasta 1000 ° C,

a una velocidad de 10 ° C /min. Se utilizé una atmdsfera sintética de oxigeno.



CAPITULO lll: RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Andlisis quimico y mineralogico

El analisis por difraccion de Rayos X del depdsito Cayo Guam (CG) permitio
establecer la presencia de caolinita como fase arcillosa principal, anatasa,
goethita, hematita, moscovita, cloritoide de magnesio, ferrierita y birnessita como
minerales acompafnantes. A simple vista el difractograma muestra picos anchos,
poco definidos, con un ruido de fondo considerable que indican un claro
desorden estructural de la muestra. Con base a esto, se agregé una fase

caolinitica con desorden turboestatico que permitié un mejor ajuste del modelo.
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Figura 24: Difractograma de la muestra Cayo Guam (CG).

Los analisis quimicos y mineral6gicos muestran altas concentraciones de 6xido
de hierro, alimina y silice (



Tabla 7), tipicos en una corteza de meteorizacion desarrollada sobre gabros. Los
gabros estan formados principalmente por piroxenos y plagioclasas, en este
caso los altos contenidos de hierro y magnesio se deben a que estos elementos
migraron a las zonas superiores del perfil en forma de 6xidos formando goethita,
hematita, anatasa y birnessita. El cloritoide de magnesio indica la intensidad de
la meteorizacion al igual que la presencia de ferrierita. Por su parte dentro del

grupo de las arcillas se observan como polimorfos de la caolinita la halloysita.

Los resultados de la cuantificacion de fases se pueden observar en la Tabla 3
donde se han expresado los resultados en porciento en peso, con las respectivas
desviaciones estandar de las estimaciones. Para el caso de la caolinita se ha
calculado ademas el tamafio de la cristalita como criterio de tamafio de particula.
Los parametros de ajuste del Rietveld se expresan en la Tabla 4 observandose

buenos valores de ajustes para la paragénesis aceptada.

Tabla 3: Cuantificacion de fases mineraldgicas y su desviacion estandar del

depdsito Cayo Guam.

[+)

Fase identificada Val:;;()/; en DEE* (% en peso) Vc(JLl:nn;;en (?1';5)
Caolinita 1A 20,5% 1,2% 9,55 0,02
Halloysita 7A 15,0% 1,6%

Caolinita desordenada 35,0% 14,0%
Moscovita 2M1 0,9% 0,2%
Cloritoide de Mg 0,3% 0,1%
Goethita 1,0% 0,2%
Hematita 1,3% 0,1%
Ferrierita 0,5% 0,1%
Anatasa 0,9% 0,1%
Birnessita 0,6% 0,1%

Tabla 4: indices de ajuste Rietveld del refinamiento del depésito Cayo Guam.

R R 2 GoF?
Parametros de Ajuste wp exp X

7,13 5,28 1,82 1,35

El andlisis por difraccion de Rayos X del depésito Dumafiuecos (DM) permitié

establecer a la caolinita como fase arcillosa principal y dickita, cuarzo, illita,

! DEE Desviacién Estandar Estimada
2 GoF se Refiere a la Bondad de Ajuste



jarosita, montmorillonita, gibbsita, anatasa, cristobalita, hematita, sanidina y

pirofilita como minerales acompafantes.

En este caso se observan picos estrechos, de gran intensidad, buena resolucion

y sin ruido de fondo, criterio directo de una buena estructura cristalina.

La cuantificacion de las fases determinadas se expresa en la Tabla 5 donde es
posible identificar una paragénesis compleja de la fase argilica avanzada en un
sistema hidrotermal de baja sulfuracion. Los parametros de ajuste se expresan

en la Tabla 6.
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Figura 25: Difractograma de la muestra Dumafiuecos (DM).

Tabla 5: Cuantificacion de fases mineraldgicas y desviacion estandar del

depdsito Dumafiuecos.

[+)

Fase identificada Vals;sfo/; en DEE3 (% en peso) V(()Ll::;;en (?1?15)
Caolinita 1A 42,1% 1,5% 57,22 0,02
Halloysita 7A 0,7% 0,2%

Dickita 20,1% 2,7%
Illita 5,9% 0,5%
Montmorillonita 1,5% 0,3%
Pirofilita 1T 1,7% 0,4%
Cuarzo de baja 7,8% 0,3%
Cristobalita 0,7% 0,1%

3 DEE Desviacion Estandar Estimada



Sanidina 0,8% 0,2%

Hematita 0,3% 0,0%
Anatasa 0,9% 0,1%

Jarosita 8,5% 0,2%

Yeso 0,6% 0,2%

Tabla 6: indices de ajuste Rietveld del refinamiento del depésito Dumariuecos.

R R 2 GoF*
Parametros de Ajuste wp exp X

8,11 5,26 2,38 1,54

Es notable que el proceso de meteorizacion afecta incluso el tamafio de
particulas, tomando en cuenta el tamafio de la cristalita de ambos depdsitos.

En Dumariuecos los valores de 6xido de hierro son bajos (

4 GoF se Refiere a la Bondad de Ajuste



Tabla 7), lo que indica que el proceso de meteorizacion no ha sido tan intenso
como para extraer el hierro de las fases primarias. Lo contrario ocurre con los
valores de potasio, esto debido a la presencia de feldespatos potasicos
provenientes de la riolita. Los bajos contenidos de magnesio y manganeso son
caracteristicos de las rocas acidas e intermedias de las cuales se formaron las
arcillas del depdsito. Los valores de silice estan relacionados con la presencia
de tobas y andesitas. Se determind la presencia de jarosita, mineral

acompafiante comun en alteraciones hidrotermales.



Tabla 7: Distribucién de elementos quimicos en los depdsitos.

Elemento quimico CG (%) DM (%)
Al,0; 31,66 27,83
SiO; 37,16 45,78
Na.O 0,09 0,05
KO 0,07 1,19
Fe,03 10,29 4,30
Cao 0,00 0,00
MgO 0,56 0,36
co2 0,60 0,50
SO; 0,27 3,60
LOI 15,22 15,71
MnO 0,30 0,01
TiO; 0,39 1,13
P,0Os 0,00 0,02
Total 92,62 100,46

Para un analisis mas objetivo, en sistemas tan complejos desde el punto de vista
mineralégico como son los depdsitos de arcilla, se propone agrupar en clases

mineralégicas que responden en esencia a la clasificacion de Strunz (Figura 26).



100% A
M Arcillas caoliniticas
0% A
Otros minerales arcillosos
80%
20% - m Zeolitas
60% A W Otros alumino-silicatos
50% A ® Hidroxidos de Fe
40% A m Otros hidroxidos
30% A — - Sulfuros y sulfatos

0, -
20% m Carbonatos

10% -
Otros

0% -
B Amorfo

Figura 26: Contenido de fases minerales presentes en los depdsitos Cayo Guam (CG)
y Dumafuecos (DM).

Este tipo de analisis permite arribar a la conclusion de que en el caso de Cayo
Guam estd dominado por la presencia de arcillas caoliniticas, estas constituyen
alrededor del 70 % de la muestra, el proceso de intemperismo ha sido tan fuerte
qgue todo el material primario se ha caolinitizado o transformado en 6xidos. Al
mismo tiempo hay por lo menos de un 5 % de minerales arcillosos que no
pertenecen al grupo de la caolinita, micas, e hidroxidos de hierro, principalmente
goethita. Las fases amorfas corresponden a un 25 % en peso de la muestra.

En Dumafiuecos las arcillas ocupan mas del 50 % de la muestra, hay también
un desarrollo de otras fases, principalmente fases sulfurosas 10% de los
ambientes hidrotermales. EI amorfo corresponde con un 8% en peso de la

muestra.

Una vez mas, la diferencia entre los contenidos de amorfo de ambos depdsitos,
se debe a los efectos de la meteorizacion. Con una interrelacién estrecha con

los pardmetros de lluvia, vegetaciéon y clima en sentido general.

3.2. Caracterizacion de la fraccion arcillosa

Se presto especial atencidon a la composicion mineralégica de las fases

arcillosas, para lo cual se realizaron preparaciones con orientacion preferencial



de cristales (Figura 27), calentamiento en atmosfera de glicol y calcinacion a 550
° C, esto ultimo para hacer colapsar los picos de los minerales del grupo caolinita.
La combinacion de estas preparaciones permite hacer presiones en las

paragénesis de la fase arcillosa.

En el caso de Cayo Guam (Figura 27a), se observa una paragénesis arcillosa
sencilla, compuesta por fases del grupo caolinita, que no se hinchan en

atmosfera de glicol y colapsan a 550 ° C.

Un factor distintivo en los yacimientos arcillosos de origen hidrotermal es la
presencia de minerales del tipo APS (Sulfatos y Fosfatos de Aluminio),
especialmente en Dumafiuecos. Este depdsito también contiene casi un 10 % de
minerales arcillosos, como illita y montmorillonita. También debe notarse que,
como se evidencia en la Tabla 8, existe una ligera tendencia hacia la sobre
cuantificacion de minerales arcillosos del grupo de las caolinitas segun lo
determinado por TGA en comparacion con los resultados (potencialmente mas

precisos) obtenidos del andlisis de Rietveld.

Tabla 8: Cuantificaciones de minerales de la arcilla segun métodos térmicos y de

difraccion.
Método de
CG DM
cuantificacion

TGA 72,1 65,7

Minerales del grupo
XRD 70,5 62,9

de la caolinita (%)

Otros minerales (%) XRD 1,2 9,1

Dumafiuecos (Figura 27b) muestra una tendencia similar a Cayo Guam en cuanto
al colapso pronunciado de los picos relacionados con la presencia de minerales
del grupo del caolin. La montmorillonita, aparentemente en muy bajo por ciento,
manifiesta un hinchamiento en atmosfera de glicol hasta los 16 A con colapso a
los 10 A en la muestra calcinada. Aparentemente este comportamiento esta

relacionado con interestratificacion con las illitas.
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Figura 27: Difractrogramas con orientacion preferencial de los cristales a: Cayo Guam,

b: Dumaiuecos.

3.3. Cuantificacion y caracterizacién del amorfo

Si bien es importante la determinacion de la fase amorfa, también es importante
analizar su composicion hasta donde sea posible. En esa linea de idea, se tomd
la composicion quimica calculada experimentalmente, y la calculada a partir de
la paragénesis obtenida y se puede observar una diferencia en las cantidades
de elementos quimicos. Esa diferencia, entre lo obtenido y lo calculado, es una
buena idea de como esta compuesta la fase amorfa ver Figura 28 y Figura 29.
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Figura 28: Diferencia entre la composicion quimica calculada y la experimental del

depésito Cayo Guam.
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Figura 29: Diferencia entre la composicion quimica calculada y la experimental del
depésito Dumafiuecos.

En Cayo Guam la fase amorfa es compleja, estd compuesto en su mayor parte
por alimina, y Oxido de hierro, lo que quiere decir que el proceso de
meteorizacion ha propiciado que parte del 6xido de hierro valla a parar en la fase
amorfa, hay una pequefia parte que esta compuesta por alcalis y otra parte por

agua no estructural.

En el caso de Dumafiuecos se observa que, aunque la fase amorfa equivale a
un 8 % de la muestra total y estd compuesta mayormente por alimina 30 %, una
pequefia parte por alcalis siendo las perdidas por ignicion considerables, en lo
fundamental por la presencia de agua no estructural y por la pérdida de los

volatiles relacionados con los sulfuros, sulfatos fases zeolitizadas.
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Figura 30: Contenido del material amorfo presente en los depésitos Cayo Guam (CG)

y Dumafuecos (DM).

El deposito Cayo Guam corresponde con un cuerpo de gran espesor de arcillas
de elevada plasticidad, que forman una corteza de meteorizacion desarrollada
sobre gabros. Los gabros pertenecen al complejo de cimulos méficos de edad
Jurasica que contienen pequefias cantidades de olivino. Los cuerpos de arcilla
estdn compuestos fundamentalmente por caolinita, halloysita con un elevado
grado de desorden estructural, producto del propio proceso de meteorizacion. El
caracter abigarrado de las arcillas esta dado por la presencia de varios 6xidos y
fases relacionadas con la descomposicion de los minerales ferro magnesianos

primarios, destacando la hematita, goethita, anatasa, cloritoide y birnessita.

El depdsito de caolin Dumafiuecos se ha formado por transformaciones de
riolitas y parcialmente por las transformaciones de rocas tipo andesitas y tobas.
La transformacién de riolita en caolin fue causada por procesos post
magmaticos. La meteorizacion ha originado arcillas coloreadas (presencia de
hematita y anatasa), pero no ha sido tan intensa como para eliminar de dichas
arcillas su contenido de hierro. Por la forma de los cuerpos minerales, se trata
de una antigua estructura volcanica con zonas tectdnicas anulares, posiblemente

una caldera. En el caso de Dumanuecos la zona muestreada coincide con el



frente de explotacion, y se logré acceder a unas de las vetas principales de caolin
primario constituido en lo fundamental por caolinita, dickita, halloysita y
montmorillonita. El proceso hidrotermal favorecid la transicion a sanidina, como
feldespato predominante dentro de la solucibn de feldespatos alcalinos,
probablemente por reacciones de cambio de base, con variaciones de
temperatura y pH que propiciaron la formacion de alunita en primera instancia y
jarosita y yeso en las zonas mas supergénicas, con una importante cantidad de
agua que favorecié la formacion de pirofilita. La ilitizacion acompafa a la
formacion de las arcillas atribuible a la meteorizacion de los feldespatos primarios
0 a la propia alteracion térmica de estos. El cuarzo es resistente a la alteracion
hidrotermal y no es afectado hasta temperaturas de 300 ° C, pero hay evidencias
de recristalizacién del cuarzo a mayores temperaturas, en este caso coexisten

cuarzos de bajas temperaturas con cristobalita.

3.4. Propuesta de una metodologia integral para la caracterizacion de
fases minerales en depdsitos de arcilla
La Figura 31 muestra una propuesta de metodologia integral para la

caracterizacion de depdésitos de arcillas.

La metodologia propuesta parte de un muestreo representativo y la descripcién
de los depoésitos objeto (acapite 2.2), para esto es necesario poseer una
informacion geoldgica precisa del area, asi como la composicién quimica y
mineralogica, para obtener una propuesta de un modelo genético esquematico
en caso de no existir, ya que se debe tener en cuenta principalmente la génesis

de cada deposito.

Posteriormente se realiza la preparacion de las muestras obtenidas en los
trabajos de campo, prestando principal atencién a la orientaciéon diferencial de
los cristales, también se realiza la adicion del patrén interno seleccionado a las

muestras para DRX, procedimiento descrito en el acépite 2.3.

Luego se realiza la caracterizacion mineraldgica (3.1), para ello es necesario el
uso de varios métodos, en este caso se utilizaron DRX y ATG, para asi obtener
mejor criterio y comprobar que tan acertado estan los resultados obtenidos
independientemente de los parametros del ajuste. Se propone determinar los

analisis quimicos por Fluorescencia de Rayos X (3.1), es necesario realizar una



comparacion de los resultados quimicos con la composicion quimica estimada
por Rietveld independientemente de que el modelo matematico indique que hay

un buen ajuste.

Se debe caracterizar la fase arcillosa la cual presenta orientacion preferencial en
los andlisis de DRX vy la fraccién no arcillosa (3.2), asi como la caracterizacion

de los resultados obtenidos en la cuantificacion de la fase amorfa presente (3.3).

Finalmente se debe decir que esta metodologia permite ir corroborando que tan
acertada es la paragénesis, combinando el correcto ajuste del modelo
matematico, con el resultado geoldgico obtenido.

Por otro lado, la comparacion del quimismo obtenido y el calculado permiten
hacer una aproximacion del grado de certidumbre. Y la comparacion de la

cuantificacion por diferentes técnicas muestra que el procedimiento es correcto.



Figura 31: Propuesta de metodologia integral para la caracterizacién de depésitos de arcillas por el método de Rietveld con el uso de un patrén
interno.



CONCLUSIONES

e Se establecieron paragénesis dominadas por caolinita como fase arcillosa
principal, anatasa, goethita, hematita, moscovita, cloritoide de magnesio,
ferrierita y birnessita como minerales acompanantes, para el caso de
Cayo Guam y caolinita, dickita, cuarzo, illita, jarosita, montmorillonita,
gibbsita, anatasa, cristobalita, hematita, sanidina en Dumafuecos.

e Se establecié diferencias estructurales y de tamafo de particula que
afectan la correcta cuantificacion, en lo general relacionados con el grado
de meteorizacion.

e Se logro cuantificar los valores del contenido amorfo de cada depdésito,
estando también relacionado con el grado de meteorizaciéon por la
diferencia los grados de intensidad de la meteorizacion, con un presenta
un 25 % en peso de la muestra para Cayo Guam y un 8 % para
Dumafuecos.

e Se establecieron correlaciones entre el ajuste Rietveld, el sentido
geoldgico y el ajuste del modelo matematico, haciendo uso ademas de las
composiciones quimicas estimada y determinada mas la informacién
geoldgica.

e Se logré aplicar un método integral de cuantificacién de fases minerales
arcillosas, utilizando la combinacion del método Rietveld con patron

interno en depdsitos de arcilla de diferente génesis geoldgica.
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