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Resumen

El zinc es un micronutriente esencial para la vida de las plantas, siendo un elemento
minoritario muy importante en la industria de los fertilizantes para el 6ptimo crecimiento
de ellas; en los fertilizantes se utilizan rocas minerales como materias primas, por lo que
la cuantificacion de ciertos elementos ayudara a tener productos de mejor calidad. En el
caso del zinc, se encuentra en diversos minerales y diferentes fases cristalinas como son
carbonatos, 6xidos y silicatos. La Smithsonita (ZnCOs3) es un carbonato de zinc comin-
mente encontrado en minas y cuenta con un porcentaje aproximado de 52.15% de zinc,
lo cual lo hace un mineral importante de estudio para esta industria. La cuantificacion de
un elemento se puede realizar a través de diferentes técnicas y en este trabajo se presenta
una metodologia para realizar la cuantificacion del zinc en una muestra de roca mineral
de Smithsonita y analizar su error por medio de FRX y un refinamiento Rietveld a su pa-
tron de difraccion por DRX; ademas de repetir el proceso haciendo mezclas de la muestra
mineral con diferentes porcentajes de dxido de zinc (ZnO) para comparar resultados entre

las diferentes técnicas.
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Capitulo 1

Introduccion

La extraccién de minerales es una actividad importante en la industria mexicana, ya que
los minerales se utilizan en diversas areas de fabricacion de productos y en la tecnologia;
un ejemplo particular es la manera de obtener los elementos minoritarios en la industria de
los fertilizantes a través de minerales naturales como materia prima. Una vez procesado,
se obtiene un producto final en el que se debe especificar el contenido elemental completo
del producto. Es por eso que la cuantificacion de los elementos, tanto en los minerales de
la materia prima como en los productos finales es indispensable, ya que el porcentaje de
cada elemento determina su potencialidad y de acuerdo con sus especificaciones dependera
su uso, costo, entre otros. Para obtener una cuantificacion del porcentaje de cada fase
cristalina exitosa en un mineral se requiere principalmente determinarlas por Difraccion de
Rayos X (DRX) mientras que para una cuantificacion elemental se utiliza la Fluorescencia
de Rayos X (FRX).

La industria de fertilizantes requiere incluir en sus productos elementos minoritarios
como son el zinc, hierro, manganeso, cobre, molibdeno, cloro y boro, para el 6ptimo creci-
miento de las plantas, ya que funcionan de manera analoga a las vitaminas en la nutricién
humana (Asociacion Internacional de la Industria de los Fertilizantes, 2002); estos mine-
rales se adquieren directamente de minas, donde por medio de una pistola de FRX se
cuantifican los elementos de los minerales.

El zinc es un micronutriente esencial para la vida de las plantas, ya que es un com-

ponente importante de diversas enzimas responsables de reacciones metabolicas en los
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cultivos, las cuales ayudan a la formacion de carbohidratos, proteinas y clorofila; por lo
que las plantas necesitan un suministro constante y continuo (Sutradhar, Kaiser y Rosen,
2016).

El zinc se encuentra en diversos minerales y en cada uno de ellos existe en diferen-
tes fases cristalinas, grosso modo se pueden clasificar en carbonatos, ¢xidos y silicatos; el
crecimiento de cada compuesto se debe a diversos factores como son las condiciones am-
bientales a las cuales se forma el mineral, las impurezas que contienen la tierra o minas,
la temperatura, entre otras.

En particular, la cuantificaciéon del zinc se presume generalmente en un porcentaje
mayor del que realmente hay, por lo que los compradores envian dichos minerales a los
laboratorios para un analisis quimico, usando generalmente las técnicas de Espectrosco-
pia de Absorcion Atémica (EAA) y FRX. Sin embargo, tanto cada técnica como cada
laboratorio arrojan resultados diferentes cuya variacion esta entre el 15% y 20 %.

La razon de dicha discrepancia se debe a lo previamente mencionado, que el mineral
contiene varias fases cristalinas que contienen zinc, tanto de carbonatos, como de silicatos
u oxidos, y cuando se hace la cuantificacion, generalmente se realiza como si Ginicamente
hubiera un tipo de compuesto. En particular, la técnica de EAA al vaporizar el mineral
completo transforma una o dos fases cristalinas, dejando otras en su estado puro, evitando
que haya una cuantificacion completa (Ribén Lozano, s.f.). Por otro lado, en FRX el anélisis
del espectro se realiza considerando como si cualquier elemento cuantificado estuviera en
un compuesto de 6xido, y si hubiera tanto carbonatos como silicatos de zinc, no puede
separar la cuantificacion, aunque el carbon y silicio hayan sido detectados. El problema
principal se encuentra en que los equipos més comunes de FRX no detectan elementos mas
ligeros que el sodio (Na), por lo que ni el carbono (C) ni el oxigeno (O) se pueden medir,
de esta manera el analisis supone que cualquier otro elemento detectado se encuentra como
oxido y ajusta el calculo tedrico con el resultado experimental.

La solucién propuesta en esta tesis es conocer cudles son las fases cristalinas presentes
en el mineral que contienen zinc y cuél es el porcentaje de cada una de ellas, deducir enton-
ces tedricamente mediante la formula quimica el contenido total de zinc. Esta propuesta

implica usar dos técnicas: Difraccion de Rayos X (DRX) para conocer perfectamente tanto



CAPITULO 1. INTRODUCCION 3

las fases cristalinas presentes como el porcentaje de cada una, y Fluorescencia de Rayos
X (FRX) para evaluar cuanto es el porcentaje de zinc analizado como 6xido y obtener la
discrepancia para conocer el error en el analisis.

En este proyecto de tesis se propone utilizar un mineral lo més puro posible de car-
bonato de zinc para cuantificar el porcentaje de zinc por medio de FRX como técnica de
cuantificacion, ayudandose de DRX para determinar las fases cristalinas presentes y un
refinamiento Rietveld para determinar el porcentaje de cada una. De esta manera ayudar
en la propuesta de una metodologia de cuantificacién de zinc en una muestra mineral que
contenga diversas fases cristalinas con zinc.

Se propone utilizar FRX porque independientemente de la fase cristalina en la que
se encuentre el zinc, la senal caracteristica de éste aparecera siempre. El problema se
encuentra en el analisis del espectro energético, en donde sélo se puede considerar el zinc
como un 6xido. Para evitar este inconveniente, se propone conocer por medio de DRX
las fases cristalinas presentes en la muestra y cuantificar el zinc como 6xido, silicato o
carbonato. Por otro lado, se propone cuantificar cada una de estas fases por refinamiento
Rietveld del patrén de difraccion.

El método de refinamiento Rietveld es una metodologia que calcula tedricamente los
patrones de difraccion de las fases cristalinas identificadas en una muestra, los compara con
el difractograma experimental refinando las estructuras cristalinas hasta hacerlos coincidir
lo mas posible. Este método se ha utilizado por varios anos para poder realizar una mejor

cuantificacion de las fases cristalinas en una muestra, a partir de un patréon de difraccion.



Capitulo 2

Teoria

2.1. Estructura cristalina

Actualmente, la materia se puede clasificar principalmente en cinco estados: sélido,
liquido, gaseoso, plasma y condensados de Bose-Einstein (CUAIEED, 2020). Mientras
que cada uno de estos estados de la materia, se pueden clasificar de diferente manera
dependiendo sus caracteristicas.

Un solido se caracteriza por mantener un volumen y forma constante y oponer resis-
tencia ante la deformacion, debido a que sus particulas se encuentran unidas mediante
fuerzas de atraccion grandes. Estas particulas se encuentran vibrando alrededor de ciertas
posiciones fijas, es decir, no se trasladan como lo harfa un liquido o un gas. Las oscilacio-
nes que realizan las particulas en un so6lido son pequenas y de baja energia, por lo que,
si su temperatura aumenta, se puede cambiar su forma. Los s6lidos se pueden dividir en
cristalinos, amorfos y semicristalinos (Reyes Melo e Hinojosa Rivera, 2000) mediante sus

caracteristicas internas:

= Solidos cristalinos: se caracterizan por conformarse de dtomos, iones o moléculas
acomodadas en un cierto patron de manera periodica en las tres dimensiones (Cullity

y Stock, 2014). También conocidos como cristales.

= Solidos amorfos: sus arreglos de atomos, iones o moléculas no tienen un arreglo

periodico definido.
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= Solidos semicristalinos: constan de partes cristalinas y partes amorfas, es decir, tiene

una estructura ordenada pero no periédica. También conocidos como cuasicristales.

La cristalografia es el estudio de los sistemas cristalinos, desde su forma interna a exter-
na como su crecimiento y propiedades fisicas (Instituto de Biotecnologia, 2020). Mediante
el estudio de su forma interna, se define a la estructura cristalina como al arreglo de par-
ticulas que se repiten de manera ordenada en el espacio a través de ciertas operaciones o

relaciones de simetria que se revisaran mas adelante.

2.2. Elementos basicos de cristalografia geométrica

2.2.1. Celda unidad y parametros de red

Una de las caracteristicas mas importantes de los cristales, como se mencion6 anterior-
mente, es la periodicidad de los arreglos de sus atomos, ya que se encuentran en constante
repeticion a distancias peridédicas y de manera paralela; al minimo ntimero de atomos que
por traslacion en tres direcciones linealmente independientes genera todo el cristal, se le
conoce como motivo (Kittel, 2005).

El motivo de un cristal tiene una repeticién periédica en el espacio y por lo tanto se
puede describir a través de un conjunto de vectores en una red en tres dimensiones, conocida
como red cristalina (Cullity y Stock, 2014). Estos tres vectores, llamados vectores unidad,
determinan las coordenadas de todos los atomos, sus magnitudes (a,b,c) y los angulos entre
ellos (a, B,7), determinan los parametros de red.

Por lo tanto, se tiende a estudiar de forma abstracta el cristal al considerar una red de
puntos generada por la red cristalina considerando un punto por cada motivo. A esta red
se le llama red puntual. Tanto la red cristalina como la red puntual poseen propiedades
de simetrias. El paralelepipedo formado por los vectores unidad que describen de mejor
manera las simetrias de la red se le conoce como celda unidad. Esta contiene los atomos
o moléculas con coordenadas fraccionales de los vectores unidad y permite describir las

simetrias del cristal en cuestion (Hammond, 2009).
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2.2.2. Sistemas cristalinos y redes de Bravais

Un sistema cristalino se define en funciéon de sus parametros de red, que a su vez reflejan

las simetrias de la red. Existen siete (Giacovazzo et al., 1992):

Tabla 2.1: Sistemas cristalinos.

Grupo cristalino Parametros de red
Magnitudes Angulos

Ciubico a=Db=c a=f=v=090°

Tetragonal a=D>b#c a=fF=v=090°

Ortorrémbico a#£b#c a=fF=v=090°

Romboedral a=b=c a=f=rv=#90°
Hexagonal a=b#c |a=0F=902;vy=120°

Monoclinico a#b#c a=v=90°#p

Triclinico a#b#c a# B # v #90°

Las redes de Bravais son arreglos periodicos en los que se repiten las unidades de un
cristal, es decir, los 14 posibles arreglos de puntos discretos que se generan a partir de

traslaciones de un vector base (figura [2.1)).

~Ja " |a \/
“ P N '
a \al~ /N a| N
\ S
\ 4

@ a \ P

SIMPLE BODY-CENTERED  FACE-CENTERED
CUBIC (P) CUBIC (1) CUBIC (F)

a a
a a

SIMPLE BODY-CENTERED SIMPLE BODY-CENTERED
TETRAGONAL TETRAGONAL ORTHORHOMBIC ~ ORTHORHOMBIC
(P) @ @) ]

c \{ %

b TN

V4
b
7

a

e / Ny
ax VN

a

BASE-CENTERED  FACE-CENTERED RHOMBOHEDRAL HEXAGONAL
ORTHORHOMBIC ORTHORHOMBIC (R) P)
©)

@ 7

SIMPLE BASE-CENTERED TRICLINIC (P)
MONOCLINIC (P) MONOCLINIC (C)

Figura 2.1: Las 14 redes de Bravais (Cullity y Stock, 2014).



CAPITULO 2. TEORIA 7

2.2.3. Operaciones de simetria

La manera de generar una red o un patrén de repeticion periddica es por medio de las
operaciones de repeticion, las cuales se aplican a un motivo y lo repiten en otro lugar del es-
pacio. Las operaciones basicas de repeticion son: traslacion, rotacion, reflexion e inversion.
También existen las operaciones compuestas de repeticién que son la combinacion de dos
operaciones bésicas, y son: rotoinversion, rotoreflexion, hélice o tornillo y desplazamiento.
Cuando a un motivo se le aplica la operaciéon de traslacion periédicamente se genera una
red o un patréon de repeticion periddica. Una operacion de simetria es una transformacion
matematica que, aplicada a una red, lo deja invariante. El conjunto de simetrias que tiene
la red depende sustancialmente de las simetrias propias del motivo. El conjunto de sime-
trias de la red se lleva a cabo en ciertos lugares geométricos y se especifican en la celda

unidad, y son (Pecharsky y Zavalij, 2005):

Reflexion: consiste en un plano espejo, denotado por (m).

Rotacion: los ejes de rotacion del sistema, denotado por (C,,n =1,2,...).
» Inversion: punto de inversion (7).

Identidad: una rotacion de 360°.

Existen dos operaciones de simetria llamadas impropias, las cuales son combinaciones

de las operaciones basicas:

s Rotoinversion: rotaciéon e inversiéon.

= Planos deslizamiento: reflexion y una traslacion.

2.2.4. Grupos puntuales

Un grupo puntual son aquellos operadores de simetria que actian a través de un punto,
ya sean ejes o lineas espejo pasan o se definen en un punto especifico, no se consideran
operadores de traslacion. El ntiimero total de grupos puntuales cristalograficos en tres

dimensiones es de 32 (Giacovazzo et al., 1992).
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2.2.5. Grupos espaciales

Los grupos espaciales se definen como el conjunto de operaciones de simetria que se
aplican a un objeto periddico. Existen 230 grupos espaciales en tres dimensiones, estos
se crean a partir de la combinacion de los 32 grupos puntuales junto con las 14 redes de

Bravais (Giacovazzo et al., 1992).

2.3. Difraccion de rayos X

La Difraccion de Rayos X (DRX) es una de las técnicas méas utilizadas para la iden-
tificacion de materiales ya que por medio de su patréon de difraccion se puede deducir
su estructura cristalina (Servicio Geolégico Mexicano, 2017). Esta técnica experimental
aporta la forma en la que se encuentran distribuidos y orientados los d4tomos del material
a estudiar, ya que cuando un haz de rayos X incide sobre una muestra, a ciertos angulos
los haces dispersados interaccionaran de manera constructiva, difractando en angulos que

dependen del arreglo molecular y atomico (Dauter, 2006).

2.3.1. Ley de Bragg

La ley de Bragg es el fundamento tedrico de la difraccion de rayos X (figura , fue
formulada en 1913 por los fisicos britdnicos William Henry Bragg y William Lawrence
Bragg, padre e hijo, galardonados con el Premio Nobel de Fisica en 1915. Observaron que
existe una relacion entre el angulo de difraccion (también conocido como angulo de Bragg)
donde se difractan los electrones y su distancia interplanar (al ser estructuras cristalinas, su
periodicidad aporta la ubicacion del atomo) y la longitud de onda de los rayos X (Lisensky,

Ellis y Neu, 1994); se define mediante la ecuacion:

2dsin @ = nA (2.1)

donde d es la distancia interplanar de la red cristalina, 6 el angulo entre los rayos
incidentes y los planos a los que se produce interferencia constructiva, n un nimero entero

y A la longitud de onda de los rayos X.
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1 plane normal Y

Figura 2.2: Difraccion de rayos X (Cullity y Stock, 2014).

2.3.2. Intensidad de los haces difractados

Cuando un haz de rayos X incide sobre una estructura cristalina ocurren multiples
fenémenos: la absorcion, la dispersion coherente, la dispersion incoherente, efecto Compton,
fluorescencia, entre otros. La difraccion se produce por la dispersion coherente, cuando hay
interferencia constructiva y destructiva debido al orden atémico periddico de los atomos
en el cristal (Giacovazzo et al., 1992). Y como se ha mencionado anteriormente, los angulos
a los que difractan los haces dependen de la simetria de la red cristalina, sin embargo, la
intensidad de los haces difractados, que es mucho menor que la del haz incidente, provee
informacion acerca de las posiciones de los atomos dentro de la celda unidad. Asi, cada
material tendra haces difractados de mayor o menor intensidad en su patréon de difraccion

debido al arreglo de sus atomos en la estructura cristalina.

2.3.3. Difraccion de rayos X por polvos

El método de difracciéon por polvos es uno de los métodos que aportan una mayor
cantidad de informacién de la estructura cristalina de un material, se utiliza principalmente
al no tener una gran cantidad de muestra a analizar, debido a que si se contara con un
cristal grande se podria realizar un estudio més sencillo debido a que los cristales crecen
con una direccion preferencial. Mientras que una muestra de polvos, se tendran pequenos
cristales en diferentes posiciones, las cuales no tendran una direccion preferencial, por lo

que aportaran una descripciéon mas completa de sus fases cristalinas y ayudaran a obtener
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una identificacion mas clara del material analizado (Hammond, 2009).

2.3.4. Difractémetro de rayos X

El difractéometro de rayos X es un equipo utilizado para realizar analisis estructural
a muestras mediante la técnica de difracciéon de rayos por polvos para poder realizar su
identificacion y caracterizacion (Cullity y Stock, 2014). Esta constituido principalmente
por un detector, un portamuestras y un tubo de rayos X, éstos se producen mediante la
induccion de un alto voltaje para acelerar un haz de electrones desde un filamento hacia
algin blanco y generalmente son de algin metal caracteristico (por ejemplo: cobre), al
desacelerarse producen radiacion continua y al incidir sobre los &tomos del metal producen
una radiacion caracteristica.

Existen diferentes tipos de difractometros, algunos donde tanto el tubo como el detector
giran mientras el portamuestras se encuentra fijo o donde lo que gira es el portamuestras
y el tubo se mantiene fijo. En cualquiera de sus configuraciones el experimento mide la
intensidad del haz dispersado o difractado en cada posicién angular 26.

Los detectores cuentan fotones por segundo y su senal se digitaliza, por lo que el
difractémetro debe estar sincronizado con un equipo de computacion mediante un software
especifico, el cual recibe y procesa la informacion a qué angulo se produce el haz difractado

y su intensidad para poder realizar en tiempo real un patron de difraccion.

2.4. Interpretacién de un patrén de difracciéon por pol-

VOS

2.4.1. Posicion de las senales

En un patron de difraccion, en los ejes se grafican el angulo de Bragg (20) y la intensidad
(cps) (Speakman, 2013) (figura[2.3). Se obtendrén sefiales de difraccion, conocidos también
como picos de difraccién, cuando se tiene una interferencia constructiva con los atomos
de la red cristalina, es decir, en un cierto angulo donde se cumpla la ley de Bragg que se

estudidé con anterioridad.
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g 200 b Hexamethylenetetramine, Cu Ka
3
o 100 |
E 0 ‘JL 1 |A 1 1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80 90
105 | Bragg angle, 20 (deg.)
<
S 10* }
L
103 =
20 30 40 50 60 70 80 90
Bragg angle, 26 (deg.)
400
o
> 200 -
ok A J_It A A A
20 30 40 50 60 70 80 90

Bragg angle, 26 (deg.)

Figura 2.3: Patron de difraccion de una muestra de polvo de Hexametilentetramina
(CeH12Ny) recolectado mediante radiacion de cobre (Cu) K,, graficado en tres escalas
de intensidad: conteos medidos (superior), logaritmo (medio) y raiz cuadrada (inferior) del
namero total de fotones registrados contra dngulo 20 (Pecharsky y Zavalij, 2005).

2.4.2. Intensidad de las senales

La intensidad de las senales o picos de difraccién de un policristal se ve afectada por
diferentes factores, como pueden ser el factor de estructura, factor de multiplicidad, factor

de Lorentz, polarizacion, temperatura y absorcion (Speakman, 2013).

Factor de estructura

Cuando un haz de rayos X incide a un monocristal, se encontrara con los mismos atomos
a unas distancias y angulos similares o de distinta fase cristalina. Sin embargo, cuando se
trata de un policristal, su estructura cristalina es diferente por lo que, al incidir el haz,
se encontrara con una variedad de atomos y cada uno tendré una difraccion de diferente
intensidad por lo que se tendria una superposiciéon de picos creada por la dispersion que
tendra el haz con los atomos (Pecharsky y Zavalij, 2005).

El factor de estructura, F), se obtiene mediante la suma de todas las ondas de dispersion
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de todos los 4tomos de la celda unidad:

N
Fhkl — Z fne2ﬂ'i(hu+kv+lw) (22>

donde N es el namero de dtomos de la celda unidad, f el factor de dispersién atémica,

hkl los indices de Miller y uvw las coordenadas del atomo (Hammond, 2009).

Factor de multiplicidad

El factor de multiplicidad, p, se define como el nimero de permutaciones de posicion y
signo de los indices de Miller (+h, +k, +1) para planos con los mismos valores de d y F?

(Cullity y Stock, 2014).

2.5. Refinamiento Rietveld

El método de refinamiento Rietveld se utiliza para la caracterizacion de materiales cris-
talinos mediante datos experimentales obtenidos por DRX, el cual consiste en realizar un
ajuste teorico a los picos del patron de difracciéon mediante modificaciones de los parame-
tros de red y de los factores que afectan las intensidades (Casablanca y Castillo Blanco,
2005). Los parametros de red son ajustados mediante procesos iterativos de minimos cua-
drados hasta obtener una condicion de convergencia de los valores de las intensidades
experimentales obtenidas al modelo teorico (Young, 2002). Para realizar un refinamiento
Rietveld es necesario un programa de computo que realice la minimizacion; existe una gran
variedad de softwares entre los cuales estan el TOPAS y Jade, los cuales fueron utilizados

en este trabajo de tesis.

2.5.1. Software TOPAS

El software TOPAS se basa en el ajuste de patron para el analisis cuantitativo de
fases, microestructuras y estructuras cristalinas, incluyendo técnicas de ajuste de patréon
como son la indexacion, determinacion de estructuras y refinamientos, entre otros (Bruker,

2022). En este software se utiliza un sistema no lineal de minimos cuadrados especificos
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para integrar varios tipos de difraccion Bragg y valores de funcion de distribuciéon par; asi
como también es uno de los softwares mas utilizados para realizar refinamientos Rietveld
es el software TOPAS; en este se tiene una interfaz amigable con el usuario para modificar
varios pardmetros relacionados con la configuraciéon de mediciones del equipo de DRX
(Coelho, 2020). Algunos de los pardmetros que se consideran al realizar un refinamiento
tipo Rietveld a un patréon de difraccion son pardametros de forma de picos, ruido de fondo

y parametros de red.

2.6. Fluorescencia de rayos X

La técnica de Fluorescencia de Rayos X (FRX) se utiliza principalmente para deter-
minar la composicion quimica de una muestra, ya sea liquida, solida, polvos, entre otros,
mediante un andlisis semicuantitativo (Malvern Panalytical Ltd, 2022). La muestra es ex-
puesta a rayos X provenientes de un cierto metal dentro de un tubo debido a un alto
voltaje, los cuales logran excitar los electrones de los niveles més bajos dentro del &tomo
y por ende desprenderlos.

Este desprendimiento obliga a los electrones de niveles superiores a bajar de nivel de
energia para ocupar el hueco del electron faltante, emitiendo una energia caracteristica de
cada elemento presente. Esta radiacion tiene una longitud de onda caracteristica y se les
conoce como K, y Kz, debido a que son las mas probables de ocurrir cuando los electrones

del nivel M descienden al nivel K.

Figura 2.4: Modelo atémico de Fluorescencia de Rayos X (Fischer Instruments, 2022).
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2.7. Smithsonita

La Smithsonita, ZnCOg, cuyo nombre cientifico es lapis calaminaris, dado por Agricola
en 1546 (Hudson Institute of Mineralogy y Mindat, 2012), es un miembro anhidro del
grupo calcita de carbonato de zinc que cuenta con un sistema cristalino hexagonal con
parametros de red a = b = 4.65260 y ¢ = 12.02570 y angulos entre ellos correspondientes
a =3 =90%y v = 120% pertenece al grupo espacial 167 (R3c) y tiene una densidad de
4.45 g/cm?.

Es un mineral que comtinmente se encuentra en minas donde existen varios minerales
que contienen zinc; se forma debido a la oxidacién de dichos minerales y fue renombrado
Smithsonita en honor al mineralogista inglés James Smithson en 1832 (Mineralogy Databa-
se, 2009); los cristales tienen forma de romboedros retorcidos y aunque se puede encontrar
de manera pura como un cristal de color blanco o transparente (Betts, s.f.), también se
puede tener una variedad de colores debido a las impurezas con las que cuenta, por ejem-

plo: morado por presencia de cobalto, café por el hierro, azul o verde por el cadmio, entre

otras (figura[2.5).

Figura 2.5: Roca mineral de Smithsonita a analizar.



Capitulo 3
Hipobtesis

A partir de la metodologia propuesta, se podra determinar el error en la cuantificacion
del zinc en una muestra mineral de roca de Smithsonita por FRX y refinamiento Rietveld,

con respecto al valor teoérico, sabiendo que el error entre estos dos tultimos esta entre un

1-2 %.

15



Capitulo 4

Objetivos

4.1. Objetivo general

Cuantificar el porcentaje de zinc en una muestra de mineral natural de Smithsonita
(ZnCO3) por medio de un analisis de Fluorescencia de Rayos X para determinar el error
producido en este analisis comparandolo con el valor tedrico obtenido por medio de un
refinamiento Rietveld al patron de Difraccion de Rayos X tanto de la muestra pura como

de mezclas de Smithsonita con diferentes concentraciones conocidas de 6xido de zinc (ZnO).

4.2. Objetivos especificos

1. Conocer a fondo la metodologia de difracciéon de rayos X por polvos: preparacion
de muestras, realizacion del experimento, manejo del equipo, operacion de las con-
diciones experimentales, manejo de software e interpretacion de resultados para la

realizacion exitosa de los experimentos y la obtencion de sus patrones de difraccion.

2. Conocer las técnicas de pretratamiento de resultados: deconvolucion de los picos ex-
perimentales, profile fitting, ajuste y eliminacion de la radiacion de fondo, entre otras,

para poder realizar el refinamiento Rietveld de los patrones de difracciéon obtenidos.

3. Aprender las bases teodricas del método de refinamiento Rietveld y aprender a usar

los programas computacionales TOPAS y JADE Pro v.8.5 para cuantificar las fases

16
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cristalinas en la muestra.

4. Conocer las bases tedricas y del manejo del equipo de la técnica de FRX por dis-
persion de energia: preparacion de muestras, montaje de la muestra y analisis de

resultados, para la cuantificacion del zinc en los experimentos propuestos.

5. Aplicar las técnicas de DRX y FRX para desarrollar una metodologia para determi-

nar el contenido de zinc en una muestra mineral.

6. Comparar los resultados obtenidos de la metodologia propuesta para obtener la dis-

crepancia con el valor teérico.



Capitulo 5

Metodologia

5.1.

Preparacion de muestras

La roca mineral de Smithsonita fue molida en un mortero de Agata hasta poder pasar

a través de una malla de 120 nm, obteniendo un polvo suficientemente fino para realizar

los analisis en DRX y FRX, esto debido a que mientras mas pequeno sea el tamano de

particula de polvo se obtendran mejores detecciones. Esta primera preparacion ayudara a

obtener las primeras concentraciones elementales y fases cristalinas en la muestra pura.

Posteriormente, se prepararon cuatro muestras més para realizar cuatro experimentos

diferentes mediante ambas técnicas, DRX y FRX, con mezclas de Smithsonita y éxido de

zinc, para comparar el resultado cuando en la muestra si tiene en realidad un cierto porcen-

taje de ZnO y observar el cambio de las concentraciones de las medidas. Los porcentajes

utilizados se observan en la tabla 5.1l

Tabla 5.1: Porcentajes de las muestras a realizar para los experimentos.

Numero de experimento | % Smithsonita (ZnCO;) | % Oxido de Zinc (ZnO)
1 95 5
2 90 10
3 85 15
4 80 20

18
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5.2. Analisis por FRX

Al contar con cada una de las muestras de polvos, se peso cada una para poder ingresar
su valor en cada uno de los analisis utilizando el espectréometro de energia dispersiva marca
Bruker S2 PUMA Serie 2, el cual cuenta con un tubo de rayos X de plata y utiliza el software
SPECTRA ELEMENTS; ademéas de predeterminar el equipo con un colimador de 3 mm
para poder obtener un haz de rayos X lo mas dirigido posible al area de la muestra. Para
cada medicion es necesario ingresar algunos datos como son el nombre de la muestra, el
tipo de muestra (polvos), el tipo de analisis (6xidos), el peso de la muestra, el diametro del
area por analizar (3 mm) y el espesor del mylar (2.5 pum); con los cuales el equipo podra
comenzar el anélisis de las muestras y por ende obtener las concentraciones elementales y

su espectro energético.

Figura 5.1: Equipo de Fluorescencia de Rayos X utilizado para los anélisis.

5.3. Analisis por DRX

Para el anélisis por DRX se utilizaron las mismas muestras en polvo que se usaron para
el analisis por FRX. Se colocaron en un portamuestras de aluminio cubriendo por completo
su concavidad, evitando comprimir demasiado el polvo para no proveer una direccion
preferencial a la muestra. El equipo utilizado es un difractémetro de rayos X marca Rigaku

modelo Ultima IV con configuraciéon Bragg-Brentano y utilizando monocromador con el
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detector de centelleo.

_ 2

Figura 5.2: Difractémetro de Rayos X utilizado para los analisis.

5.4. Refinamientos Rietveld

Para hacer un refinamiento Rietveld es necesario tener un patron de difraccion que no
tenga picos producidos por la longitud de onda K-beta, por lo que es necesario utilizar un
monocromador (Cullity y Stock, 2014). El equipo utilizado cuenta con uno en el detector
para los haces difractados. Debido a que esta configuracion reduce mucho la intensidad,
es necesario realizar la corrida muy lento y obtener suficientes puntos para la construccion
del ajuste de perfil. La velocidad y el paso ajustado en las medidas fueron de 0.5° por
minuto y de 0.05° respectivamente.

Luego de obtener el difractograma, es necesario identificar las fases cristalinas del pa-
tron de difraccion con un archivo PDF (Powder Diffraction File) para cada una de ellas,
las cuales contienen toda su informacion cristalogréfica (principalmente su estructura) y
servirdn como base para el refinamiento Rietveld de la muestra.

El software TOPAS fue utilizado para hacer el refinamiento Rietveld porque permite

que el usuario ingrese los parametros de medicion del equipo de DRX como son el radio del
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goniometro, velocidad y paso de las mediciones, entre otros. Asi como poder realizar co-
rrecciones al patron de difraccion mediante la eliminacion del ruido de fondo (background),
factor de polarizacion de Lorenz, desplazamiento y éngulo cero de la muestra.

Se realizo primero el refinamiento para la muestra pura, una vez identificadas las fases
cristalinas y los archivos PDF, y posteriormente se realizaron los refinamientos de las

mezclas de Smithsonita con ZnO en diferentes porcentajes.

5.5. Procesamiento de datos

Debido a lo que se explicé anteriormente, el equipo de FRX utilizado no detecta ele-
mentos ligeros como C y O, por lo que en el analisis de FRX, las muestras tnicamente
se pueden medir como 6xidos y no como el carbonato que es la Smithsonita, por ende, se
deben realizar célculos adicionales para obtener la cuantificacion del zinc. El analisis de

datos se realiz6 de la siguiente manera:

1. Cuantificar el porcentaje de Smithsonita y de otras fases cristalinas en la muestra

pura por medio del refinamiento Rietveld.
2. Con la formula quimica y porcentaje en peso molecular, calcular el contenido de zinc.

3. Mediante FRX obtener la cuantificacion del 6xido de zinc y de otros elementos que

se encuentran en la muestra. De este valor obtener el porcentaje de zinc presente.
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Resultados

6.1.

Muestra mineral de Smithsonita

Previamente se mencion6é que una muestra mineral contiene imperfecciones debido a

las condiciones naturales con las cuales crece, por lo que en el analisis elemental por FRX

se detectaron otros elementos.
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Figura 6.1: Espectro energético por dispersion de la muestra mineral de Smithsonita.

Tabla 6.1: Concentraciones elementales por FRX de la muestra mineral.

Z | Formula | Range Name | Evaluation Mode | Quantified by | Concentration
17 Cl 20 kV, Range 3 Stdless Auto 1.23%
25 MnO 20 kV, Range 3 Stdless Auto 0.60 %
26 | Fe,Osz | 20 kV, Range 3 Stdless Auto 18.30 %
29 CuO 20 kV, Range 3 Stdless Auto 1.70 %
30 ZnO 40 kV, Range 2 Stdless K 78.18%

22
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Al analizar la muestra mineral de Smithsonita por FRX se obtuvo el espectro energético
por dispersion que se muestra en la figura[6.1] Las tres mayores concentraciones elementales
se atribuyen al 6xido de zinc (ZnO) con un 78.18 % de la muestra total, seguido por 6xido
férrico (FeaO3) en un 18.30 % y por 6xido de cobre o cuprita (CuO) en un 1.70 %. Aunque la
Cuprita se encuentra presente, no se considerard como una aportacion significativa dentro
de los anélisis debido a que tiene una concentraciéon menor al 5 %.

Ahora, obteniendo los porcentajes de mayor concentracion dentro de la muestra, se
puede realizar la cuantificaciéon del zinc utilizando la férmula quimica de la aportacion del

oxido de zinc y su peso molecular.

81.38¢ ZnO — 78.18%

65.38g Zn  —

Como se habia mencionado, el diéxido de carbéon (COs) que faltaria para poder com-

(6.1)

pletar la fase de Smithsonita no se puede contabilizar y por lo tanto podemos intuir que
los demas 6xidos dentro de la muestra son impurezas mismas de la roca mineral, por lo que
es necesario un analisis por DRX para identificar las fases cristalinas de estas impurezas
presentes en la muestra.

En la figura[6.2] se observa el patron de difraccion de la muestra mineral de Smithsonita,
donde los picos de intensidad a cierto angulo 26 proveen los picos caracteristicos de las
fases cristalinas presentes en la muestra. Se identificaron tnicamente dos fases cristalinas
dentro de la muestra, la fase principal es claramente Smithsonita (ZnCOj3) y se aprecian
otros picos de intensidad que corresponden a la fase cristalina de Goethita [Fe3TO(OH)],
la cual es una de las impurezas mas comunes relacionadas con la Smithsonita debido a las
condiciones naturales de crecimiento de cristales dentro de las minas. También se observa
que hay direcciones con crecimiento preferencial como es muy comin en los minerales
naturales.

A través del software JADE Pro, el cual utiliza el equipo de DRX para procesar los
datos, se obtuvo que la fase cristalina de Smithsonita tiene una concentraciéon total del
89.3% y la Goethita un 10.7 %. De igual manera, el software JADE Pro puede procesar

los datos a valores de concentraciones tanto de elementos como una suposiciéon de 6xidos.
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83-1765> Smithsonite - Zn(CO3)
29-0713> Goethite - Fe+30(0OH)
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Figura 6.2: Patron de difraccion de la muestra mineral de Smithsonita.

Tabla 6.2: Concentraciones elementales por DRX en JADE Pro de la muestra mineral.

Zn | 46.56 %

Fe 6.80 %

Por elementos 0 38310 %
C 8.60 %

Zn0O | 57.90 %

Por 6xidos FesO5 | 9.70%
CO, | 31.30%

Al contar con la identificacién completa de los picos de intensidad (PDFs) del patron
de difraccion se pueden ingresar al refinamiento Rietveld tanto el difractograma como los
valores estructurales (STRs) de las fases cristalinas presentes. El software TOPAS contiene
una interfaz amigable con el usuario para realizar estos refinamientos mediante el ajuste

de pardmetros generales sobre las condiciones a las que se realizan los experimentos de
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Figura 6.3: Refinamiento Rietveld del patrén de difraccion de la muestra mineral de Smith-
sonita con vista logaritmica.

Como se observa en la figura [6.3] se utilizo6 una vista logaritmica del patrén de di-
fraccion (el cual se presenta en color azul) para poder observar de manera més clara el
comportamiento del refinamiento Rietveld (color rojo), debido a que en una vista lineal
para éste caso, el refinamiento no se distingue del patron de difraccion.

Para obtener un mejor refinamiento, se utilizaron dos PDFs diferentes de Smithsonita,
lo que indica que se encuentra presente esta fase cristalina en gran cantidad pero con
diferentes direcciones preferenciales en sus estructuras (STRs) en un total de 77.92 %.
Mientras que de impurezas dentro de la muestra mineral se encuentra en gran presencia
el hierro (Fe) en fase cristalina de Goethita [Fe**O(OH)] en un 22.08 % y un minimo de
cobre (Cu) en fase de Chvilevaita [Na(Cu,Fe,Zn),S,] en un 0.01 %, la cual ayudé a poder
realizar el refinamiento de los primeros picos que se encontraban en el patréon de difraccion
con esta vista logaritmica.

La cuantificacion del zinc dentro de la muestra después del refinamiento Rietveld se
puede calcular, de igual manera que con FRX, utilizando la férmula quimica y peso mole-

cular de la Smithsonita presente.

125.38¢ ZnCO; — T77.92%

6538z Zn  —

De acuerdo con los porcentajes de concentraciones del zinc en los analisis por DRX y

(6.2)

FRX como los obtenidos por el refinamiento Rietveld, se pueden realizar los calculos para
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obtener la discrepancia de la concentracion del zinc dentro de la muestra por los diferentes

métodos.

6.1.1. Incertidumbre por FRX

Para obtener el error absoluto del porcentaje de zinc obtenido por FRX se debe realizar

una resta del valor teérico menos el valor experimental obtenido.

Eabs = [40.63 — 62.80] = —22.17 (6.3)

Y para el error relativo del porcentaje de zinc obtenido por FRX se utiliza el valor del

error absoluto y se divide entre el valor experimental.

—22.17
.= ~ —0. 4
& = g0 0.3530 (6.4)

Con ambos valores se observa que el equipo de FRX midi6 més zinc del que estaba

presente dentro de la muestra; se obtuvo un 35.30 % de error por medio de ésta técnica.

6.1.2. Incertidumbre por DRX

Ahora, utilizando el valor experimental del porcentaje de zinc por DRX para obtener

el error absoluto, se tiene:

Eabs = |40.63 — 46.56] = —5.93 (6.5)

Y dividiendo entre el valor experimental, se obtiene el error relativo:

~5.93
P =2 = 012 .
&= pog = 01273 (6.6)

Con estos valores calculados se puede observar que por DRX se midi6 una cantidad

mayor de zinc que lo obtenido teéricamente y se tiene una incertidumbre negativa. Se tiene

una incertidumbre del 12.273 % por medio de DRX.
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Smithsonita + ZnO 5%
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El primer experimento para cuantificar el aporte del zinc en una muestra de Smithsonita

se muestra a continuacion, donde a la muestra mineral se agregd un 5% de peso molecular

de 6xido de zinc; analizando primero la muestra mediante FRX, considerandola como un

oxido.

Figura 6.4: Espectro energético de la muestra mineral de Smithsonita con 5% anadido de

ZnO por FRX.

Tabla 6.3: Concentraciones elementales por FRX del experimento 1.

Z | Formula | Range Name | Evaluation Mode | Quantified by | Concentration
14 SiO, 20 kV, Range 3 Stdless Auto 3.92%
17 Cl 20 kV, Range 3 Stdless Auto 0.47%
20 CaO 20 kV, Range 3 Stdless Auto 0.44 %
25 MnO 20 kV, Range 3 Stdless Auto 0.61%
26 | Fey,O3 | 20 kV, Range 3 Stdless Auto 17.55 %
29 CuO 20 kV, Range 3 Stdless Auto 1.58 %
30 Zn0O 40 kV, Range 2 Stdless K 73.36 %
82 PbO 40 kV, Range 2 Stdless Auto 2.07%

Se observa el pico energético caracteristico de zinc presente en la muestra con cuantifi-

cacion elemental se tiene un 73.36 % de ZnO, debido a que por FRX tnicamente se puede
analizar las muestras como 6xidos. La segunda mayor concentraciéon de 6xido presente es
de hierro como Fe,O3 con un porcentaje de 17.55%. Unicamente se consideraron impor-
tantes estas concentraciones debido a que se encuentran presentes dentro de la muestra en

un porcentaje mayor al 5% de la muestra total.
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La cuantificacion del zinc dentro de este primer experimento se puede calcular teo6-
ricamente mediante los pesos moleculares de las férmulas quimicas de los 6xidos como
son:

La formula quimica del 6xido de zinc (ZnO) tiene un valor de 81.38g, de los cuales
65.38g son del zinc. Al tener una concentracion del 73.36 % de ZnO por FRX, se concluye
que el porcentaje de Zn por FRX es:

81.38g ZnO — 73.36%

65.38g Zn  —

De igual manera para la concentracion total de hierro presente en la muestra, se tiene

(6.7)

un porcentaje de 17.55% de FeyOs, el cual tiene un peso molecular de 159.7g, del cual el

hierro tiene un peso molecular de 55.85g.

55.85g Fe  — 12.28%

(6.8)

Siguiendo con el anélisis por DRX, la muestra fue ingresada con los mismos pardmetros
de monocromador y se obtuvo el siguiente patron de difraccion.

En el patron de difraccion de la figura [6.9) se identificaron tres fases cristalinas princi-
pales: Smithsonita, Zincita (ZnO) y Goethita. Mediante el software JADE Pro, se obtuvo
que la concentracion de Smithsonita es del 77.4 %, seguido por Goethita en un 14.7% y
finalmente Zincita en un 7.9 %. Ademas de proveer las concentraciones como elementos y

oxidos por separado:

Tabla 6.4: Concentraciones elementales por DRX en JADE Pro del experimento 1.

Zn | 46.70%

Fe 9.30%

Por elementos 0 36507
C 7.40 %

ZnO | 58.10%

Por 6xidos Fe,O5 | 13.40 %
CO, | 27.20%
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83-1765> Smithsonite - Zn(CO3)
29-0713> Goethite - Fe+30(OH)
100/ 36-1451> Zincite, syn - ZnO
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Figura 6.5: Patron de difraccion de la muestra mineral de Smithsonita con un 5 % afiadido
de 6xido de zinc.

Recuperando los PDFs de las fases cristalinas presentes en el patron de difraccion de

la figura [6.5} se realizé un refinamiento Rietveld como se muestra a continuacion.
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Figura 6.6: Refinamiento Rietveld del patron de difraccion de la muestra mineral de Smith-
sonita con un 5 % anadido de oxido de zinc con vista logaritmica.
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En la figura [6.6] se observa el refinamiento tipo Rietveld de la muestra de Smithsonita
con 5 % anadido de ZnO. Para poder realizar el refinamiento se necesito ingresar otro PDF
de Smithsonita, lo cual significa que se encuentran diferentes direcciones preferenciales de
esta fase cristalina, pero contintia siendo la més predominante con un total de 76.39 %,
seguido por la Goethita en un 15.02 % y la Zincita con un 8.49 %.

Utilizando nuevamente las formulas quimicas y sus pesos moleculares, se puede calcu-
lar el porcentaje de concentracion de cada elemento presente en la muestra mediante el
refinamiento Rietveld.

La Smithsonita tiene un peso molecular de 125.38g, donde 68.38¢ son del zinc, y se

encuentra en un porcentaje total de 76.39 %, por lo tanto, la concentracion del zinc es:

125.38¢ ZnCO3; — 76.39%
65.38¢ Zn  — 39.84%

(6.9)

La Zincita tiene un peso molecular de 81.38g, de los cuales 65.38g son del zinc, y se
encuentra dentro de la muestra en un porcentaje del 8.49 %, por lo que el aporte del zinc

en esta fase cristalina es:

81.38¢ ZnO — 8.49%
65.38¢ Zn  — 6.82%

(6.10)

Entonces, el aporte total del zinc dentro de la muestra por medio del refinamiento
Rietveld seré la suma de su aportacion en la Smithsonita y Zincita (6.10)): 46.65 %.
Al contar con el valor de concentracion del zinc por medio del analisis de la muestra

por FRX, DRX y refinamiento Rietveld, se puede obtener su discrepancia en cada método.

6.2.1. Incertidumbre por FRX

Eaps = [46.65 — 58.93| = —12.28 (6.11)

~12.28
E, = = —0.2083 6.12
46.65 (6.12)
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6.2.2. Incertidumbre por DRX

E.ps = |46.65 — 46.70| = —0.05 (6.13)

—0.05
L= = —0.001 14
70 0010 (6.14)

6.3. Smithsonita + ZnO 10 %

El contenido de 6xido de zinc va incrementando en un porcentaje de 5% en cada ex-
perimento nuevo, entonces se espera que los picos tanto del del patron de difraccion como
del espectro energético varien a comparacién de sus intensidades iniciales. Analizando el
segundo experimento (Smithsonita + 10% ZnO) por FRX, se obtuvo un nuevo patréon

energético por dispersion y por ende nuevas concentraciones.

cpsimA
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Figura 6.7: Espectro energético de la muestra mineral de Smithsonita con 10 % anadido
de ¢xido de zinc por FRX.

En la figural[6.7] se observa el patron energético por dispersion del segundo experimento
con el mayor pico siendo de ZnO en un 75.72 % y seguido por Fe,O3 en un 15.44 %, como

se muestra en la tabla de concentraciones por FRX.
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Tabla 6.5: Concentraciones elementales por FRX del experimento 2.
Z | Formula | Range Name | Evaluation Mode | Quantified by | Concentration
14 SiO, 20 kV, Range 3 Stdless Auto 4.07%
17 Cl 20 kV, Range 3 Stdless Auto 0.48 %
20 CaO 20 kV, Range 3 Stdless Auto 0.42 %
25 MnO 20 kV, Range 3 Stdless Auto 0.52 %
26 | FeyOs 20 kV, Range 3 Stdless Auto 15.44 %
29 CuO 20 kV, Range 3 Stdless Auto 1.42%
30 Zn0O 40 kV, Range 2 Stdless K 75.72%
82 PbO 40 kV, Range 2 Stdless Auto 1.93%

Para obtener la aportaciéon total del zinc dentro de esta nueva muestra se necesita

utilizar su formula quimica y peso molecular.

81.38¢ ZnO — 75.72%

65.38g Zn  —

El analisis por DRX del segundo experimento se realizd bajo las mismas condiciones

(6.15)

en el equipo de DRX con monocromador, obteniendo un patréon de difracciéon con picos

muy definidos.

Se logra observar, en la figura [6.8] que se mantienen las mismas tres fases cristalinas

principales (Smithsonita, Zincita y Goethita), ademéas de que las intensidades del patron
de difraccion han variado y se observa una mejor definicion de los picos de la fase cristalina
del ¢xido de zinc.

El software JADE Pro provee las concentraciones de las fases cristalinas encontradas
como: Smithsonita en un 69.8 %, Zincita en un 16.6 % y Goethita en un 13.5%. Ademas

de proveer las concentraciones de 6xidos y elementos como se observa en la tabla [6.6]

Tabla 6.6: Concentraciones elementales por DRX en JADE Pro del experimento 2.

Zn | 49.80 %

Fe 8.60 %

Por elementos 0 31907
C 6.70 %

Zn0 | 61.90%

Por 6xidos Fe,O5 | 12.30%
CO, | 24.50%
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83-1765> Smithsonite - Zn(CO3)
29-0713> Goethite - Fe+30(OH)
36-1451> Zincite, syn - ZnO
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Figura 6.8: Patron de difraccion de la muestra mineral de Smithsonita con un 10 % aniadido
de 6xido de zinc.

Al identificar las fases cristalinas del patréon de difraccion del segundo experimento, se

procede a realizar el refinamiento Rietveld del mismo en la figura
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Figura 6.9: Refinamiento Rietveld del patron de difraccion de la muestra mineral de Smith-
sonita con un 10 % anadido de 6xido de zinc con vista logaritmica.



CAPITULO 6. RESULTADOS 34

Nuevamente se utilizaron dos fases cristalinas de Smithsonita en el software TOPAS
para poder realizar un mejor ajuste, especificando que se encuentran diferentes direcciones
preferenciales. La Smithsonita se encuentra en una concentracion total del 67.24 %, la
Zincita en un 18.62 % y la Goethita en un 14.14 %.

Calculando la aportacion del zinc en las diferentes fases cristalinas, se tiene que:

125.38¢ ZnCO; —  67.24%
65.38¢ Zn  — 35.062%

(6.16)

81.38¢ ZnO — 18.62%
65.38¢ Zn  — 14.956%

(6.17)

Por lo tanto, la concentracion total de zinc dentro de la muestra de Smithsonita con

10% de ZnO anadido por medio de un refinamiento Rietveld es el aporte de la fase de

Smithsonita (6.16)) y Zincita (6.17)) de 50.021 %.

6.3.1. Incertidumbre por FRX

Eabs = |50.02 — 60.83] = —10.81 (6.18)
~10.81

= — 01777 6.19

7 760.83 (6.19)

6.3.2. Incertidumbre por DRX

Eabs = |50.02 — 49.80| = 0.22 (6.20)

0.22

= =0.0044 21
& = 198 = 000 (6.21)
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6.4.

Smithsonita + ZnO 15 %
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Para el analisis por FRX del tercer experimento (Smithsonita + 15 % ZnO), se obtuvo

el espectro energético por dispersion que se observa en la figura [6.10]

Si Kat

Figura 6.10: Espectro energético de la muestra mineral de Smithsonita con 15 % anadido
de ¢xido de zinc por FRX.

Tabla 6.7: Concentraciones elementales por FRX del experimento 3.

Z | Formula | Range Name | Evaluation Mode | Quantified by | Concentration
14 SiO, 20 kV, Range 3 Stdless Auto 4.11%
17 Cl 20 kV, Range 3 Stdless Auto 0.54 %
20 CaO 20 kV, Range 3 Stdless Auto 0.39%
25 MnO 20 kV, Range 3 Stdless Auto 0.45%
26 | FeyOz | 20 kV, Range 3 Stdless Auto 14.14 %
29 CuO 20 kV, Range 3 Stdless Auto 1.32%
30 Zn0O 40 kV, Range 2 Stdless K 77.29 %
82 PbO 40 kV, Range 2 Stdless Auto 1.76 %

Se observa un pico méas definido de ZnO, el cual tiene la mayor concentraciéon en un

77.29 %, seguido por Fe,O3 en un 14.14 %. Por lo tanto, para obtener la concentracion del

zinc por este método se necesita su formula quimica y peso molecular:

81.38¢ ZnO — 77.29%
— 62.09%

65.38g Zn

(6.22)

De igual manera, la muestra del tercer experimento fue analizada por DRX y se ob-

tuvo un nuevo patréon de difraccion con picos més definidos, donde algunos picos han

incrementado su intensidad como se observa en la figura [6.11
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83-1765> Smithsonite - Zn(CO3)
29-0713> Goethite - Fe+30(OH)
50.01 36-1451> Zincite, syn - ZnO
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Figura 6.11: Patron de difraccion de la muestra mineral de Smithsonita con 15 % anadido
de 6xido de zinc.

Se obtuvieron nuevamente las mismas tres fases cristalinas y mediante el software JADE
Pro, se obtuvieron sus concentraciones como: Smithsonita en un 62.2%, Zincita en un
25.9 % y Goethita en un 11.8 %. El software JADE Pro también provee las concentraciones

de los elementos presentes y sus oxidos como se muestra en la tabla [6.8

Tabla 6.8: Concentraciones elementales por DRX en JADE Pro del experimento 3.

/n 49.80 %

Fe 8.60 %

Por elementos 0 31907
C 6.70 %

Zn0 | 61.90%

Por 6xidos FesO5 | 12.30 %
CO, | 24.50%
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Luego de obtener las fases cristalinas del patron de difraccion del tercer experimento,
se puede realizar el refinamiento Rietveld con sus PDFs y los pardmetros de mediciéon en

el equipo de DRX que se muestra en la figura [6.12]
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Figura 6.12: Refinamiento Rietveld del patrén de difraccion de la muestra mineral de
Smithsonita con un 15 % anadido de éxido de zinc con vista logaritmica.

Utilizando dos fases cristalinas de Smithsonita para proveer diferentes direcciones pre-
ferenciales, se obtiene una concentracion total de Smithsonita en un 63 %, Zincita en un
26.34 % y Goethita en un 10.66 %.

Realizando la cuantificacién del zinc presente en la muestra total se obtienen los si-

guientes valores de acuerdo a cada fase cristalina:

125.38¢ ZnCO3 — 63 %
65.38¢ Zn  — 32.85%

(6.23)

81.38¢ ZnO — 26.34%
65.38¢ Zn  — 21.16%

(6.24)

Teniendo una concentracion total de zinc de 54.01 % por medio de la aportacion de
las fases de Smithsonita (6.23]) y Zincita (6.24) del refinamiento Rietveld. Y conociendo la
aportacion del zinc en el tercer experimento, se puede encontrar su discrepancia entre los

diferentes métodos de anélisis.
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6.4.1. Incertidumbre por FRX

Eabs = |54.01 — 62.00] = —8.08 (6.25)
~8.08

L= >0 01301 6.26

6200 (6.26)

6.4.2. Incertidumbre por DRX

Eabs = [54.01 — 53.30| = 0.71 (6.27)
0.71
.= —— =0.01 2
& = aag 0.0133 (6.28)

6.5. Smithsonita + ZnO 20 %

El ultimo experimento realizado fue compuesto por la muestra de Smithsonita con 20 %
de ZnO anadido, analizado inicialmente por medio de FRX para detectar los principales

elementos dentro de la muestra.

—
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Figura 6.13: Espectro energético de la muestra mineral de Smithsonita con 20 % anadido
de 6xido de zinc por FRX.
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Tabla 6.9: Concentraciones elementales por FRX del experimento 4.
Z | Formula | Range Name | Evaluation Mode | Quantified by | Concentration
14 Si0O, 20 kV, Range 3 Stdless Auto 4.02%
17 Cl 20 kV, Range 3 Stdless Auto 0.53%
20 CaO 20 kV, Range 3 Stdless Auto 0.37%
25 MnO 20 kV, Range 3 Stdless Auto 0.40 %
26 | Fe,Osz | 20 kV, Range 3 Stdless Auto 12.46 %
29 CuO 20 kV, Range 3 Stdless Auto 1.13%
30 Zn0O 40 kV, Range 2 Stdless K 79.58 %
82 PbO 40 kV, Range 2 Stdless Auto 1.52%

En la figura se observa el crecimiento del pico de dispersion energética del ZnO

con una concentracion total del 79.58 % de la muestra total, seguido por Fe,O3 en un

12.46 %. Por lo tanto, para obtener la concentraciéon del zinc por este método se necesita

su formula quimica y peso molecular:

81.38¢ ZnO — T79.58%

65.38g Zn  —

(6.29)

Posteriormente, se realiz6 el analisis por DRX con las condiciones de monocromador

y detector tipo DTeX. Y por medio del software JADE Pro se identificaron las fases

cristalinas presentes en el patron de difraccion.

En la figura[6.14], se observan las tres fases cristalinas presentes en la muestra del cuarto

experimento fueron nuevamente Smithsonita, Zincita y Goethita. Mediante el anélisis por

DRX en el software JADE Pro del patréon de difraccion, se obtuvo una concentracion de

Smithsonita en un 58.3 %, Zincita en un 31.7 % y Goethita en un 9.9 %.

medio de 6xidos que se muestran en la tabla [6.10]

De igual manera, se obtuvieron las concentraciones de los elementos presentes y por

Una vez identificadas las fases cristalinas dentro del patréon de difraccion, se pueden

exportar sus PDFs para poder realizar el refinamiento Rietveld a través del software TO-

PAS, agregando parametros del equipo de DRX por donde fue analizada la muestra.
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83-1765> Smithsonite - Zn(CO3)
35.01 29-0713> Goethite - Fe+30(OH)
36-1451> Zincite, syn - ZnO
30.04
25.04
)
C
S
o
O 20.0]
=
‘n
c
2L 150
£
10.0-
5.0
X008 ‘A_‘Jt‘ || NS L‘ ‘ l ‘J‘ l 1 AJ'\J\' MM){ ‘A‘JLA‘J
10 20 30 40 50 60 70 80

Two-Theta (deg)

Figura 6.14: Patron de difraccion de la muestra mineral de Smithsonita con 20 % anadido
de 6xido de zinc.

Tabla 6.10: Concentraciones elementales por DRX en JADE Pro del experimento 4.

Zn 55.90 %

Fe 6.30 %

Por elementos 0 39907
C 5.60 %

ZnO | 69.60 %

Por 6xidos FesO5 | 9.00%
COsy | 20.50%

En la figura |6.15] se muestra de color rojo el refinamiento Rietveld final de la muestra
mineral de Smithsonita con 20 % de ZnO anadido, siendo la linea azul la vista del patron
de difraccion en vista logaritmica. Se agregd una segunda fase de Smithsonita para proveer

otra direccion preferencial y realizar un mejor ajuste al patron de difraccion.
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Figura 6.15: Refinamiento Rietveld del patron de difraccion de la muestra mineral de
Smithsonita con un 20 % anadido de éxido de zinc con vista logaritmica.

Se obtuvo una concentracion total de Smithsonita del 52.63 %, Zincita del 34.63 % y
Goethita del 12.74 %, por lo que se puede desglosar el aporte del zinc dentro de la muestra

total:

125.38g¢ ZnCO3 — 52.63%
65.38¢ Zn  — 27.44%

(6.30)

81.38¢ ZnO — 34.63%
65.38¢ Zn — 27.82%

(6.31)

Por lo tanto, con el aporte de Smithsonita y Zincita , se tiene una concen-
tracion total de zinc del 55.26 %.

Y conociendo la aportacion total del zinc en el cuarto experimento por medio de FRX,
DRX y refinamiento Rietveld, se puede realizar una comparacion entre sus valores para

encontrar su discrepancia entre los diferentes métodos de analisis.

6.5.1. Incertidumbre por FRX

Eabs = |55.26 — 63.93| = —8.67 (6.32)

—8.67
r= - = — 1 .
&= a3z = 01356 (6.33)
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6.5.2. Incertidumbre por DRX

Eabs = |55.26 — 55.90| = —0.64 (6.34)
—0.64

L= % 00114 6.35

= 55.90 (6.35)

6.6. Comparacion de resultados

Como se menciond anteriormente, la medicién y el analisis de las muestras por DRX
se realizaron a través de configuracion de Bragg-Bentano con monocromador debido a que
proporciona mediciones mas nitidas y asi poder obtener un mayor nimero de puntos para
realizar un ajuste de perfil del patron de difraccion. Los difractogramas mostrados en las
figuras [6.5 6.8 y [6.14] estan compuestos por picos muy definidos, sin ancho
de curva, de tal manera que la identificacién de las fases cristalinas fue concisa una vez
obtenidos los elementos presentes en la muestra por el anélisis de FRX.

En la figura [6.16] se observan los patrones de difraccion previamente mencionados para
apreciar de mejor manera el comportamiento de éstos al agregar 6xido de zinc. La fase
cristalina de Zincita incrementa a medida que se agrega mayor cantidad de ZnO a la
muestra, mientras que las fases de Smithsonita y Goethita va decreciendo poco a poco.

Realizando una comparacion de los porcentajes de concentracion del zinc mediante los
diferentes métodos en la tabla[6.11], se observa que el porcentaje de zinc medido por FRX
es mucho mayor que el medido por DRX y calculado por refinamiento Rietveld, esto se
debe a que al no poder detectar elementos importantes en la muestra como son el carbén y
oxigeno, se pierde informacion y tiende a aportar mas medicion al elemento que si detecta,
en este caso el zinc.

El método de analisis mas cercano fue analizar las muestras como 6xidos, de tal manera

que la féormula quimica de la Smithsonita y Goethita se tendrian que separar en oxidos
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mediante descomposicion para tener todos los elementos presentes:

siendo o = 2.

Smithsonita 83-1765> Smithsonite - Zn(CO3)
29-0713> Goethite - Fe+30(0OH)
Smithsonita-Zn0O-10% 36-1451> Zincite, syn - ZnO
Smithsonita-Zn0O-15%
150{ Smithsonita-Zn0-20%
)
c
8 100/
Qe
2>
‘»
c
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20 30 40 50 60
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Figura 6.16: Comparacion de los patrones de difraccion de la muestra mineral de Smith-
sonita y mezclas con ZnO.

Tabla 6.11: Tabla de porcentajes del Zn por FRX, DRX y tedrico en los experimentos.

ZnCO; | ZnO | % Zn (FRX) | % Zn (DRX) | % Zn (Tebrico)
100 % - 62.80 46.56 40.63
95 % 5% 58.93 46.70 46.65
90 % 10% 60.83 49.80 00.02
85 % 15% 62.09 53.30 54.01
80% | 20% 63.93 55.90 55.26
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De modo que, el diéxido de carbono (CO;) y agua (H20) tampoco se pudieron detectar
y se asume que el error presente al realizar la comparacion con el analisis de DRX se debe
a la pérdida de estos dos compuestos que el equipo intenta compensar.

Y de igual manera, comparando los errores absolutos y relativos de cada método en la
tabla [6.12] se observa que a medida que incrementa la mezcla con ZnO, el error relativo
obtenido por FRX inicia en un 35% y va disminuyendo hasta un 13 %; mientras que el
error relativo por DRX inicia en un 12 % y disminuye hasta un 1%. Se puede asumir que
el error por FRX es de tal magnitud debido a que no se pueden detectar ciertos elementos

que son importantes para la cuantificacion total de las muestras.

Tabla 6.12: Tabla de errores del porcentaje de Zn por FRX y DRX en los experimentos.

Muestra eas (FRX) | &, (FRX) | e4ps (DRX) | &, (DRX)
ZnCOg3 -22.17 -0.3530 -5.93 -0.1273
ZnCOg3 + 5 %Zn0O -12.28 -0.2083 -0.05 -0.0010
ZnCO;3 + 10 %ZnO -10.81 -0.1777 0.22 0.0044
ZnCO;3 + 15 %Zn0O -8.08 -0.1301 0.71 0.0133
ZnCO3 + 20 %ZnO -8.67 -0.1356 -0.64 -0.0114
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Conclusiones

Previo a analizar la muestra de roca mineral de Smithsonita se crefa que era una muestra
pura de ZnCOs, sin embargo, mediante el analisis por FRX se encontraron impurezas de
diferentes elementos como hierro, cobre y manganeso, siendo los tltimos dos los elementos
con menor concentraciéon. El hierro se encontré en una gran cantidad y se identificé por
DRX como la fase cristalina de Goethita [Fe3*O(OH)|, una de las impurezas mas comunes
encontradas con la Smithsonita debido al crecimiento del cristal en minas himedas. Esta
impureza resulto ser una complicacion para analizar el comportamiento de la concentracion
de zinc dentro de las muestras.

Debido a las limitaciones del equipo de FRX con el que se contaba en el laboratorio, que
se mencionaron anteriormente, no es posible detectar elementos ligeros como el carbono y
oxigeno, complicando el analisis de la Smithsonita que es un carbonato.

Se logré hacer un refinamiento Rietveld de la muestra de roca de Smithsonita y de
mezclas de Smithsonita con ZnO, y a partir de éste, se cuantific el contenido de zinc. Por
otro lado, se cuantifico el contenido de zinc por FRX y se compararon los resultados para
obtener el error, calculando los valores teéricos a partir del refinamiento.

Los resultados de la tabla [6.12) muestran que las diferencias entre el valor teorico y el
valor del refinamiento Rietveld varfan mucho si la muestra es "pura" o si es una mezcla
con ZnO. En el primer caso, el error es del 13 % mientras que agregando sélo el 5% de
ZnO el valor baja a un 1%. Sin embargo, mientras mas 6xido de zinc se aniade el error no

disminuye gradualmente.

45
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Con respecto a los resultados obtenidos mediante FRX, se encuentra una diferencia
muy grande con respecto al valor tedrico. En el caso de la muestra "pura"de Smithsonita,
el error es del 35 %, cuando se anade el 5 % de ZnO baja a 20.83 % y continta disminuyendo
hasta un 13 %.

Estos resultados muestran que la técnica de FRX da resultados con menor error mien-
tras realmente se esté midiendo 6xido de zinc aunque sea en baja proporcion. La razon
por la que el error es tan grande al medir la muestra pura, se debe a que no cuantifica el
carbon y de alguna manera se intenta compensar con ZnO.

Esta metodologia si bien no es completa, pues una muestra real contiene ademas de
carbonatos de zinc, silicatos, sulfatos, entre otros, nos ha permitido conocer el error en
una medicion estandar para cuantificar el zinc. Un trabajo a futuro podria incluir en la
metodologia otros minerales que contengan zinc en otras fases cristalinas y seguir la misma
linea. También se propone utilizar otras técnicas para cuantificar el zinc y comparar los

resultados para un anélisis més completo.
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