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RESUMEN

Se ha realizado un estudio térmico y estructural de la hemimorfita. El
estudio estructural, por difraccién de rayos X, ha permitido caracterizar
la hemimorfita y los productos de su descomposicién térmica a diversas
temperaturas. Se han calculado, por diversos métodos termogravimétri-
¢os, las energias de activacién y érdenes de reaccidn de las reacciones de
deshidratacién.

SUMMARY

Thermal dehydration of hemimorphite has been studied by thermal
and X-ray methods. X-ray diffraction allowed us to characterize hemi-
morphite and its products of decomposition and, thermogravimetry, the
activation energy values and orders of reaction.

INTRODUCCION

Existen numerosos estudios estructurales sobre la hemimorfita
—Zn,(OH):Si,0, - H:O— v sus productos de descomposicién térmica
(1-3). La hemimorfita ha sido también estudiada por anilisis térmico
diferencial (ATD) por Faust (4) y Roy y Mumpton (5). Sin embargo, no se
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ha establecido la cinética de dicho proceso. Por otra parte, en general,
no hay acuerdo sobre los intervalos de estabilidad ni en los productos
de transformacién.

En este articulo se estudia la descomposicidén de una muestra de he-
mimorfita simultineamente por ATD y TG vy se determinan algunos para-
metros cinéticos y caracteristicas cristalograficas de interés. La muestra
estudiada procede de Los Lamentos {(Méjico) y ha sido seleccionada fren-
te a otras de distintas localidades por su elevada pureza. Corresponde
a la cobertera de un yacimiento de plomo, cinc y plata que arma en rocas
carbonatadas, en el que aparecen representadas gran nimero de especies,
tanto de la fase mineralizante principal como de la etapa posterior de
oxidacién. Comprenden sulfuros, sulfosales, carbonatos, sulfatos v sili-
catos de los elementos dominantes.

Otros yacimientos mejicanos de cinc, famosos por la calidad de los
ejemplares recogidos son los de Mapimi, Chihuahua, Coahuila, Ahumada,
Santa Barbara, Parral, Masapil, Taxco y Anganguco.

PARTE EXPERIMENTAL

Se ha utilizado un equipo de andlisis térmico marca Netzsch modelo
STA 429, que registra simultdneamente las curvas TG y ATD; se han em-
pleado crisoles de platino y aldmina alfa como referencia.

Los indices de refraccién de la hemimorfita se han determinado por
el método de inmersién en liquidos Cargille ¥y luz monocromiética de
sodio. El estudio de las fases cristalinas en las diversas etapas de la trans-
formacién se ha realizado con un difractémetro de rayos X Philips,
tipo PW 1130/00 con monocromador PW 1152 y con una camara de polvo
Debye-Scherrer de 114,6 mm de didmetro.

i

RESULTADOS Y DISCUSION

Con €l fin de poder estudiar por difractometria de rayos X los pro-
ductos resultantes de las diversas transformaciones, una vez fijadas las
condiciones operatorias mas convenientes, se calentaron muestras inde-
pendientes hasta temperaturas de 500, 600, 800, 1.000 y 1.300°C.

Las curvas de la figura 1 corresponden a una rmuestra de 199,2 mgr, en
atmésfera dindmica de aire, con un flujo gaseoso de 45 ml/minuto y una
velocidad de calentamiento de 5° C/minuto.
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FiGura 1. Curvas de ATD v TG de la hemimorfita.

La primera etapa de deshidratacién, que, de acuerdo con los datos de
rayos X y la pérdida de peso, corresponde al proceso

ZIh(OH)zSizOT v H:O —_— Zn4(0H)zSi207 4 Hzo

transcurre en un amplio intervalo de temperatura. Segin la curva de ATD
“entre 378 y 515°C (Tuax = 455° C), pero en la termogravimétrica la des-
viacién de la linea base se inicia ya a 318°C y no termina hasta 600°C. En
la segunda etapa de deshidratacidn, que corresponde al proceso

Zny OH %8i,07 ——— 271,810, + H.0

existe gran concordancia entre los datos de ATD y TG. La transformacion
tiene lugar entre 630 y 694°C, es rapida y presenta un pico endotérmico
muy bien definido (Tw.. = 675° C). La anomalia exotérmica a 890°C, de
acuerdo con los datos de rayos X, corresponde a una transformacitn
polimérfica del ortosilicato de cinc.

Las pérdidas de peso correspondientes a ambas etapas de deshidra-
tacién concuerdan bastante bien con el valor teérico: 3,93 % en la pri-
mera etapa y 3,65 % en la segunda, frente al valor teérico del 3,74 94,
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DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS

La determinacién de las energias de activacidn y 6rdenes de reaccién
se ha realizado por el método de Coats y Redfern (6), y, para la segunda
etapa de deshidratacion, que arroja un valor de la energia de activacién
muy alto, se aplicé también el método de Freeman y Carroll (7), habién-

dose obtenido valores concordantes.

1
—x 1%, K
T

FiGURA 2. Determinacién de pardmetros cinédticos para la deshidratacién
de la hemimorfita (1> etapa), segiin Coats v Redfern.
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En el trabajo anterior (8) se describe la aplicacién de] método de Coats
v Redfern, y en las figuras 2 y 3 se representan graficamente los resulta-
dos obtenidos con la hemimorfita. Para la primera etapa de deshidrata-
cién se obtiene una energia de activacién de 5753587 y un orden de reac-
cion de 1/2, mientras que para la segunda etapa los resultados son
969160J y 2/3, respectivamente. La gran diferencia entre los valores de la
cnergia de activaciéon para ambas etapas se atribuye a la diferente natu-
raleza de las dos moléculas de agua eliminadas. Mientras que la primera
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FIGurA 3. Determinacién de pardmetros cinéticos para la deshidratacién
de la hemimorfilta (2.2 etapa), segin Coats y Redfern.
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es una molécula de agua reticular, débilmente enlazada, la segunda mo-
lécula es de agua de comstitucion, que se encuentra bajo la forma de

grupos OH, con una energia de enlace elevada.
En el método diferencial de Freeman y Carroll, partiendo de la ecua-

cién cinética
du
dt

y de la ecuacién de Arrhenius, mediante un tratamiento matemadtico ade-
cuado, se obtiene

=‘K(1—G.)“ 1]

1
Aln C}:- o A_—"P_—
Aln(l —a) ,= TR Aln(l —a) +n [2]

donde « es el grado de transformacién, t el tiempo, E la energia de acti-

vacién, R la constante de los gases y n el orden de reaccién. La ecua-
E

cion [2] es de la forma y = —— + n, y la representacién de y frente
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FiGUrRA 4. Determinacién de parametros cinéticos para la deshidratacion
de la hemimorfita {2.* etapa), segin Freeman y Carroll.
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a x permite determinar la energia de activacién, a partir de la pendiente
de la recta obtenida, y el orden de reaccién, n, si bien éste es meramente
formal y no tiene significado fisico.

La grafica de la figura 4 es el resultado de dicha representacién con
los datos de la curva TGI de la figura 1 para la segunda etapa de deshi-
drataciéon de la hemimorfita. A partir de dicha grafica se obtiene una
energia de activacién de 975.7477, valor que, como dijimos anteriormente,
concuerda de manera aceptable con el obtenido por el método de Coats
y Redfern. El orden de reaccién obtenido es de 04.

ESTUDIO CRISTALOGRAFICO

La hemimorfita estudiada forma un recubrimiento de 5 a 10 mm de
espesor sobre una caliza grisicea de grano fino y parcialmente recrista-
iizada, El mineral es de gran pureza y estd asociado a pirolusita y goethita
en patinas de espesor milimétrico. La hemimorfita aparece en agregados
de cristales prisméticos y tabulares incoloros, transparentes a transhi-
cidos, con brillo vitreo, perlado o adamantino, segtin las superficies. Los
cristales presentan una morfologia tipicamente hemimérfica y general-
mente estan maclados; el tamafio de grano aumenta progresivamente des-
de la base a la superficie externa con gran uniformidad en toda la muestra.

El examen con lupa revela diversas combinaciones de formas, con
predominio de los tipos (010), (110), (011) y {(001). La exfoliacién es per-
fecta en las caras prismaticas (110) y buena segin (101); fractura varia-
ble segin las formas, desde concoide a astillosa.

Se han aislado algunos cristales para conocer sus caracteristicas épti-
cas y determinar los indices principales de refraccién; los valores obte-
nidos son los siguientes: & = 1.613, § = 1.616 y v = 1.635; 2V = 44°, con
dipersién fuerte r > v. La orientacién optica coincide con la descrita
para esta especie: a(b), 3{a) y v(c).

Finalmente se ha determinado la densidad con un micropicnémetro,
con un valor de 3,46 g/cm’, lo que refleja la pureza de la muestra es-
tudiada.

Se han realizado diagramas de polvo y difractométricos de 1a mues-
tra a temperatura normal y a 500, 600, 800, 1.000 y 1.300° C para conocer
la naturaleza de las fases cristalinas correspondientes y estudiar sus
caracteristicas cristalograficas. Los resultados se han contrastado con
los datos de la ASTM* (9) y el acuerdo, en general, es muy aceptable.

{*} American Society for Testing and Materials.
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A partir de los valores obtenidos en el diagrama de polvo se han calcu-
jado los parametros de la celdilla unidad de la hemimorfita, con resulta-
dos similares a los descritos para este mineral: a, = 8.38 4, b, = 10.70 &
Y Co = 3.11 A; razén axica a/b:1:¢/b = 0.783:1:0477, Z = 2 moléculas por
celdilla. Grupo espacial Imm2 o bien C";‘: El valor D., calculado de los
parametros anteriores es de 3.49, algo superior a la densidad encontrada
experimentalmente.

En la tabla I se indican los resultados del diagrama de polvo de la
muestra calentada a 500°C. Los espaciados interplanares caracteristicos
de hemimorfita se mantienen casi iguales, aunque la forms de las refle-
xiones indica una disminucién de la cristalinidad. Esta pérdida parcial
de agua corresponde a las moléculas débilmente ligadas, situadas en los
canales de la estructura, paralelamente a los planos (110). Tras una me-
dida precisa de los espaciados dwa del diagrama de polvo, se aprecian
ligeras desviaciones respecto a los encontrados en la muestra normal;
esto afecta directamente a las dimensiones de la celdilla unidad, con una
ligera contraccién en aJ8.254) vy ¢i5.10 3) y un aumento en b(10.75 &).
Estos valores coinciden con los encontrados por Taylor (3) en el diagra-
ma de polvo a 550°C, fase que denomina hemimorfita modificada, e in-
cluso obtiene el mismo diagrama a 650°C, aunque con ligeras desvia-
ciones.

El cambio en los pardmetros de la celdilla unidad de hemimorfita se
debe hacer mas patente con un calentamiento progresivo de la muestra
y pérdida consiguiente de los grupos (OH} hasta legar a la distorsién de
la red y la reorganizacion de enlaces para formar $8-Zn.SiQ., estable en
esas condiciones.

No hay acuerdo, en general, para el limite superior de estabilidad de
hemimorfita, ni en los productos de su transformacién térmica segin
distintos autores. Roy vy Mumpton (5) estudian el campo de estabilidad
de hemimorfita, sauconita y willemita a temperaturas comprendidas en-
tre 130 y 780° C. Por debajo de 3 kbar la hemimorfita se forma a tempe-
raturas generalmente inferiores a 200°C, segun se deduce del analisis de
las asociaciones minerales representadas en cada yacimiento y del estudio
decrepitométrico de las inclusiones liquidas; esto es particularmente evi-
dente en los principales yacimientos espafioles de cine (10-11). Palo-
mar (12) destaca la destruccién de la red de la hemimorfita a 500° C en
base a los datos de infrarrojo v a la desaparicidén a 400° C de la reflexién
m4s intensa de este mineral en el diagrama de polvo (a 6.58 &), lo que
contrasta con los resultados obtenidos en este trabajo.
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TaBLa 1
MUESTRA CALENTADA A 500 =C

Hemimortfita (1)

Linea d (4) it d (4} (hkl)

1 6.56 100 6.60 110

2 541 62 3.36 020

3 4.62 3 4.62 011

4 4.11 61 4.18 200

3 3.300 0 31.29 220

6 3.283 26 3.288 130

7 3072 90 3.104 n

8 2941 3 2929 031

9 2.700 21 2.698 310
10 2554 34 2.559 002
11 2.396 69 2.400 21

12 2.296 3 2.309 022
13 2.200 9 2.198 130
14 2179 29 2.183 202
15 2.092 1 2.092 202
18 2017 1t 2,020 222

17 1.857 8 1.851 312
18 1.806 36 1.808 341
18 1.650 7 1.693 242
20 1.682 ‘ 12 1.686 013
21 1.654 13 1.654 161
22 1.622 16 .1.620 402 |
23 1592 - 4 1.590 123, 501
24 1.564 4 1.563 213
25 1.540 6 1.54 033
26 1.524 2 1.526 521
27 1515 10 1.516 530

En la tabla II se indican los resultados del diagrama de polvo de la
muestra calentada a 800°C. A esta temperatura ya no es estable la hemi-
morfita y aparece el ortosilicato de cinc. El diagrama presenta al menos
dos fases, una corresponde a B-Zn.Si0., cuyos espaciados reticulares se
ajustan bastante a los publicados por Taylor (3) y quedan mds distantes
de los obtenidos por Rooksby y Mackeag {13} y Sabatier (14). La otra fase
se caracteriza por un maximo a 2.54 A y reflexiones de menor intensidad
a 3.96, 3.08, 2.57, 240 y 2.22, entre otras.
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El polimorfo B-Zn.Si0s no se forma en condiciones naturales. Se pue-
den asignar indices a las reflexiones del diagrama con una simetria rém-
bica 'y con un tamafio de celdilla a = 840, b = 510y c = 322 4;
Z = 16 moléculas. Taylor {3) sugiere que el $-Zn.Si0, tiene una estruc-
tura relacionada con la de tridimita y cristobalita, con la mitad de ios
Si reemplazados por Zn en coordinacién tetraédrica y atomos adicionales
de Zn en intersticios adecuados.-

Se han descrito varios polimorfos de Zne8104, diferenciados, entre
otras propiedades, por una fluorescencia caracteristica verde, amarilla o
roja para las formas «, B y v, respectivamente. La forma v es inestable y
pasa a una de las otras dos (12). No obstante, estos polimorfos no han
sido suficientemente caracterizados.

El estudio difractométrico de la muestra calentada a 1.300°C revela
la presencia de willemita (Zn.Si0,), con excelente cristalinidad y cuyos
espaciados e intensidades coinciden perfectamente con los datos publi-
cados por la ASTM (9). La willemita es trigonal paramérfica, R3, con
2, = 13.94 &, co = 9.309 & y Z = 18 moléculas, referido a una celdilla he-
xagonal; presenta una estructura tipo fenaquita {Be.Si0,).

TasrLa 11

MUEBSTRA CALENTADA A 800 °C

B-Zn,Si043) Politipo Zn,Si0,
Linea d(4) I/, d (4) (hkl) d (A)
1 " 4.38 4 - 4.3
2 4.11 12 4.07 202, 008 —
3 3.96 2 —_ 394
4 3.56 35 3.55 115 —
5 3252 8 3.29 206 —
6 3.086 7 - 3.08
7 2864 . 20 286 . 208, 119 | —
8 2.575 14 -— 257
9 2.540 80 —_ 254
10 2.506 100 248 002, 311, 11.11 —_
11 2408 2 - 24
12 2.310 1 23 315 —
13 .2220 1 — _ 222
i4 2125 8 212 224, 402 —
15 2,030 12 2.02 226, 226, 0.0.16 -
16 1.90¢ 1 1.8-19 11.1.5, 2.2.10 —
17 1.671 3 — ‘ 1.67
18 1.64 3 1.64 4012 —
19 1.570 3 1.57 22,14 ' —
20 1.522 7 1.52 " 517 —_
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