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Resumen

Titulo: CARACTERIZACION CRISTALOQUIMICA Y ESTRUCTURAL DEL
CRISOBERILO Y GRANATE EN ROCAS METAMORFICAS DEL MACIZO DE

SANTANDER, COLOMBIA*

Autor: Karoll Michelle Cedefio Villarreal**

Palabras clave: crisoberilo, granate, determinacién estructural, Macizo de Santander.

Descripcion:

Las rocas metamorficas del macizo de Santander han sido ampliamente descritas en términos
petrograficos desde hace mas de 40 afios. Sin embargo, nunca se ha realizado un reporte de la
determinacion estructural de minerales provenientes de la zona.

El objetivo de este trabajo fue caracterizar cristaloquimica y estructuralmente los minerales granate
y crisoberilo provenientes de rocas metamorficas del Macizo de Santander con el fin de contribuir
al conocimiento regional de esta importante regién que forma el margen continental noroeste de
Suramérica. Para esto, se emplearon las técnicas de Analisis de microsonda electronica (EPMA),
microscopia de barrido electronico (SEM), difraccion de rayos X de cristal Gnico y difraccion de
rayos X de muestras policristalinas.

El crisoberilo estudiado presenta una morfologia prismatica, cristaliza en el sistema ortorrombico
con grupo espacial Pnma (N° 62) y parametros de celda a= 9.4106(10) A, b=5.4825(5) A,
c=4.4258(5) A y V= 228.34(4) A3 Su férmula quimica es Be(AlioFeoos)O4 y presenta una
solucion solida de hierro y aluminio en el sitio estructural Ali.

El granate estudiado presenta una morfologia dodecaédrica con caras euhédricas y subhédricas. La
determinacion estructural muestra que cristaliza en un sistema cubico con grupo espacial la-3d (N°
230) y parametros de celda a= 11.4527 (6) Ay V= 1502.2 (2) A3. Presenta una solucion solida de
los iones hierro, manganeso, magnesio y calcio, de coordinacién cubica. La formula quimica
determinada es (Fe1.sMno.72Mgo.48-5Cas) Al2(SiO4)s.

* Trabajo de grado
* Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica. Director: Jose Antonio Henao. Quimico, Ph. D. Co-
director: Robert Antonio Toro. Quimico, Ph.D.
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Abstract

Title:  CRYSTAL-CHEMICAL AND STRUCTURAL DETERMINATION OF
CHRYSOBERYL AND GARNET FROM METAMORPHIC ROCKS FROM THE
SANTANDER MASSIF (COLOMBIA)*

Author: Karoll Michelle Cedefio Villarreal**

Keywords: chrysoberyl, garnet, structural determination, Santander Massif

Description:

Metamorphic rocks from the Santander Massif have been widely studied, principally in
petrographic studies, for 40 years. However, a structural determination of minerals from the region
has been never done.

The aim of this work was to characterize the minerals garnet and chrysoberyl, from the Santander
massif, crystal-chemically and achieve its structural determination to contribute to the regional
knowledge of this important region that forms the northwestern continental margin of South
America. For this, multiple analytical techniques were employed: Electron Probe Micro-Analyzer
(EPMA), Scanning Electron Microscope (SEM), Single crystal X-ray Diffraction and Powder X-
ray Diffraction.

Chrysoberyl shows a prismatic morphology and crystalizes in the orthorhombic crystal system
with space group Pnma (N° 62) and cell parameters a= 9.4106(10) A, b=5.4825(5) A, c=4.4258(5)
A and V= 228.34(4) A3. Its chemical formula is Be(Al1.94Fe0.06)O4 and exhibits a solid solution of
iron and aluminum in the crystallographic site Alu.

On the other hand, garnet shows a dodecahedral morphology with euhedral and subhedral faces.
The structural determination shows that garnet crystalizes in the cubic crystal system with space
group la-3d (N° 230) and cell parameters a= 11.4527 (6) A and V= 1502.2 (2) A3. Garnet exhibits
a solid solution of iron, manganese, magnesium and calcium, these cations possess cubic
coordination. The determined chemical formula is (Fe1.sMno.72Mgo.48-5Cas)Al2(SiO4)s.

* Bachelor thesis
** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica. Director: Jose Antonio Henao. Quimico, Ph. D. Co-
director: Robert Antonio Toro. Quimico, Ph.D.
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Abreviaturas y acronimos

A Angstrom
apfu  Atomos por férmula unidad

BLD  Bond length distortion (Distorsion de longitud de enlace)

BSD  Back-scattered electrons (electrones retrodispersados)

EDS  Energy-dispersive spectrometry (Espectrometria por dispersion de energia)

EPMA Electron probe micro analyzer (Analisis de microsonda electronica)

ICSD International Crystallographic Structure Database (Base de datos internacional de

estructuras cristalogréaficas)
OAV  Octahedral angles variance (Varianza de angulos octaédricos)
TAV  Tetrahedral angles variance (Varianza de angulos tetraédricos)

WDS  Wavelength-dispersive spectrometry (Espectrometria por dispersién de longitudes de
onda)

XRD  X-ray Diffraction (difraccion de rayos X)
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Introduccion

El macizo de Santander se ubica en la parte norte de la cordillera Oriental de los Andes
Colombianos y desde el punto de vista geoldgico es importante para entender la evolucion
geotectonica del margen continental noroeste de Suramérica (Garcia et al., 2005). Las rocas
metamorficas que forman el basamento del macizo de Santander han sido ampliamente descritas
en los ultimos 40 afios en términos petrograficos, asi como también los minerales principales,
menores Yy accesorios que las constituyen (Garcia & Campos, 2000; Garcia et al.,2005; Goldsmith
etal., 1971; Ward et al., 1973). No obstante, ninguna de estas estructuras minerales provenientes
de la region ha sido reportada anteriormente ni se han realizado determinaciones estructurales de

minerales provenientes de rocas metamorficas del macizo de Santander.

La difraccidn de rayos X de monocristal es una técnica instrumental no destructiva utilizada
para la determinacion de estructuras cristalinas. El analisis de la estructura cristalina se basa en el
fendmeno de difraccidn causado por la interaccion de los rayos X con la materia (Giacovazzo et
al., 1998) . Las intensidades y posiciones de los rayos difractados permiten obtener el mapa
tridimensional de densidades electrénicas de la muestra después del tratamiento matematico de los
datos obtenidos. Utilizando el mapa de densidades y con ayuda de programas computacionales
que incorporan métodos matematicos, se puede inferir un modelo atémico para la muestra que
debe ser comparado con los datos experimentales, refinado hasta alcanzar buenos parametros y
validado segun simulaciones computacionales (Glusker et al., 1994). Esta técnica permite
determinar las posiciones y distribucion espacial de los a&tomos, grupos de &tomos y moléculas, en
el espacio tridimensional, las interacciones que contribuyen a la estabilidad del cristal, angulos de

torsion y distancias de enlace, entre otros. La cristalografia estructural ha sido aplicada a la
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mineralogia en la resolucion de nuevas estructuras cristalinas y con sus resultados ha ayudado a la
comprension de las propiedades fisicas y quimicas de los minerales. En este momento, las
estructuras cristalinas de los minerales petrogénicos mas importantes han sido resueltas y con esto,

la cristalografia ha creado un nuevo campo enfocado en la geologia.

Es por esto, que aplicar técnicas cristalograficas para la determinacion estructural de muestras
minerales encontradas en el macizo de Santander permite la comparacion con estudios
preliminares de unidades de roca litolégicas similares encontradas en otros lugares alrededor del
mundo. Especificamente en Colombia, se inaugura un campo de investigacion cristalografica
aplicada a las ciencias geoldgicas. Asi mismo, esta investigacion fortalece la interdisciplinariedad
de las técnicas de difraccion de rayos X de monocristal y contribuye al conocimiento geoldgico
regional con miras a entender la compleja evolucion geotectonica del margen continental noroeste
de Suramérica. El propdsito de esta investigacion es caracterizar cristalogquimica y
estructuralmente los minerales granate y crisoberilo de rocas metamdrficas encontradas en el

macizo de Santander.

En este trabajo se determina la composicion de una muestra de roca encontrada en la via Berlin-
Vetas del departamento de Santander mediante técnicas de estudio petrografico de rocas.
Posteriormente, se realiza la seleccion de cristales de los minerales granate y crisoberilo y estos se
caracterizan mediante microscopia de barrido electronico (SEM, por sus siglas en inglés),
difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) de muestras policristalinas y monocristalinas.
El anélisis de XRD de monocristal permite obtener los parametros de la celda unidad, el grupo
espacial, las posiciones y ocupancias de los atomos que conforman los minerales granate y

crisoberilo.
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1. Objetivos

Objetivo general
Caracterizar cristaloquimica y estructuralmente los minerales granate y crisoberilo encontrados en

rocas metamorficas en el Macizo de Santander.

Objetivos especificos
1. Efectuar el estudio petrografico y geoquimico de los minerales granate y crisoberilo.

2. Caracterizar estructuralmente los minerales granate y crisoberilo.
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2. Marco referencial

2.1. Macizo de Santander

El macizo de Santander se ubica en la parte norte de la cordillera Oriental de los Andes
Colombianos, como se ilustraen la Figura 1. Se encuentra en un nodo donde la cordillera se divide
para formar la parte nororiental de la cordillera de Mérida de Venezuela Central y la Serrania del

Perija, que separa la cuenca del Maracaibo de Venezuela del Valle del Cesar, Colombia (Goldsmith

etal., 1971).
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Figura 1. Mapa del norte de Suramérica mostrando las principales caracteristicas estructurales. 1:
Sistema de fallas Oca- El Pilar; 2: Sierra Nevada de Santa Marta; 3: Sistema de fallas Santa Marta-
Bucaramanga; 4: Serrania del Perija; 5: Andes de Mérida; 6: Cordillera Oriental; 7: Cordillera
Central; 8: Cordillera Occidental; 9: Serrania del Baudo; 10. Sierra de la Macarena; 11: Sistema
de Fallas del Guaycaramo. El Macizo de Santander esta indicada por el area sombreada. Adaptado
de: (Castellanos, Rios, & Takasu, 2008).



21
ESTUDIO CRISTALOGRAFICO DE MINERALES

Esta zona oriental de la cordillera central es de gran importancia para el estudio de la compleja
evolucion geotecténica del margen continental noroeste de Suramérica (Garcia, Rios, &

Castellanos, 2005).

2.2. Rocas metamorficas del macizo de Santander

Las rocas metamdrficas que forman el basamento de Macizo de Santander pueden dividirse en tres
formaciones: El Neis de Bucaramanga, el ortoneis y la Formacién Silgara (Goldsmith et al., 1971).
Garcia & Campos (2000) sefialan las caracteristicas de las rocas de la formacion Neis de

Bucaramanga y de la formacion Ortoneis, asi como también, los minerales que las conforman.

Garcia y Campos (2000) establecen que “la Formacion Neis de Bucaramanga esta constituida por
rocas peliticas (neises biotiticos), rocas semipeliticas (neises cuarzo-feldespaticos y cuarcitas) y
rocas maficas (neises hornbléndicos, neises biotitico-hornbléndicos y anfibolitas) de aspecto
bandeado y masivo” (p. 19). Los minerales principales de las rocas peliticas y semipeliticas son el
cuarzo, feldespato potésico y algunas veces plagioclasa; como minerales menores se encuentra
granate, silimanita, biotita, hornblenda y muscovita. Para las rocas maficas los minerales
principales son hornblenda y biotita predominantemente sobre cuarzo y feldespatos; la muscovita

es un mineral menor (Garcia & Campos, 2000; Garcia et al., 2005).

“La formacion Ortoneis en esta &rea estd constituida por rocas maéficas (neises biotitico-
hornbléndicos) y rocas semipeliticas (neises cuarzo-feldespaticos)” (Garcia & Campos, 2000,
p.21). Las rocas maficas estan constituidas dominantemente por hornblenda acompafiado de
plagioclasa y biotita, el cuarzo es un mineral menor y como minerales accesorios se encuentran la
epidota y el apatito; los minerales de alteracion comunes son la clorita y la sericita. Los feldespatos
y el cuarzo son los minerales principales de las rocas semipeliticas, y los minerales menores son

la hornblenda y biotita (Garcia & Campos, 2000; Garcia et al., 2005).
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2.3. Minerales objeto de estudio

2.3.1. Crisoberilo. El mineral crisoberilo (BeAl204) es un cristal isomorfo del grupo mineral
olivino. Los cristales son usualmente tabulares en (001) con una estria en (001) paralela al eje a.
La coloracion puede ser verde, blanco verdoso, amarillo verdoso o blanco, como se muestra en la
Figura 2. Los indices de refraccion son: no= 1.732-1.747, np= 1.734-1.749, ny=1.741-1.758

(Nesse, 2009a)

Figura 2. Fotos de crisoberilo a) proveniente de Rio das Pratinhas, Bahia, Brasil. b) variedad
Alexandrita proveniente de Pindobacu, Bahia, Brasil. Adaptado de: (Hudson Institute of

Mineralogy, n.d.-a)

El crisoberilo es comUn en pegmatitas graniticas y se encuentra asociado con cuarzo, feldespato
potésico, albita, muscovita, biotita, turmalina y berilo. Por el contrario, es poco frecuente
encontrarlo en esquitos de mica aluminio y en depdsitos tipo Skarn (rocas metamorficas regionales
0 de contacto derivadas de calizas y dolomitas donde se ha introducido metasomaticamente
grandes cantidades de Si, Al, Fe y Mg) (Nesse, 2009a). Cristalograficamente, el crisoberilo
pertenece al grupo espacial Pnma (No. 62) del sistema cristalino ortorrémbico con 4 unidades

férmula por celda unidad (Z=4). Ademas, posee un empaguetamiento compacto hexagonal similar
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al empaquetamiento compacto cubico de la espinela (MgAI204). En la estructura, los oxigenos
forman un arreglo hexagonal compacto distorsionado donde 1/8 de los intersticios tetraédricos
estan ocupados por Berilio (Be?") y la mitad de los huecos octaédricos estan ocupados por
Aluminio (AP*) como se muestra en la Figura 3 (Farrell, Fang, & Newham, 1963). La distorsion
del empaquetamiento hexagonal de los atomos de oxigeno se pone de manifiesto por la presencia
de dos tipos de sitios octaédricos coordinados: Al, con simetria de inversion (Ci) y Alu, con

simetria de reflexion (Cs) (Cline, 1979).

Figura 3. Estructura refinada del crisoberilo proyectada en (001), propuesta por Farrell et al.

Adaptado de: (Farrell et al., 1963)

La estructura cristalina y la composicion quimica relativamente simple del crisoberilo permite
la sustitucion atdbmica que influye en la coloracién del mineral. Los elementos traza mas comunes
son Fe3*, Cr¥*y en ocasiones Ti**, V**; quienes sustituyen al AI** (Hanni, 2010). El sitio Al es el

preferido por los iones sustitucionales cromo o hierro (Newham et al., 1963). Cuando el ion AI®*
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es reemplazado por Fe**, se forma una variedad de crisoberilo conocida como Alexandrita, una
gema semipreciosa amarilla de gran costo debido a su coloracion Unica: verde a la luz del dia y
roja bajo iluminacion incandescente (Santoro & Newham, 1964). La sustitucion de AI** por Fe3*
o Cr®*, presentes como impurezas en el cristal, es responsable de las propiedades 6pticas especiales
del crisoberilo (Kanchiang et al., 2016) que incluyen su uso como medio activo para emision laser

(Scalvi et al., 2005) y su aplicacién como laser ajustable (Walling et al., 1979).

2.3.2. Granate. El granate comprende un amplio grupo de minerales tipo nesosilicatos
caracterizados por su diversidad quimica, similaridad estructural, propiedades fisicas e
implicaciones petrogenéticas. Todos los minerales son cubicos y de grupo espacial lad3 (No. 230)
(Novak & Gibbs, 1971).

Fisicamente, el mineral presenta varios colores como café palido, rosa palido, café, verde oscuro
o0 incluso incoloro, dependiendo de la variedad como se muestra en la Tabla 1. Ademas, los
cristales tienen formas euhédricas y subhédricas, que constan de caras dodecaedricas y/o
trapezoidales (ver Figura 4). En secciones delgadas se pueden observar formas de seis u ocho
lados (Nesse, 2009a). El granate ocasionalmente presenta zonacion composicional y rocas
metamorficas de grado medio puede contener inclusiones de cuarzo y micas (Gribble & Hall,

1985).
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Tabla 1.

Coloracién variedades de granate. Adaptado de (Nesse, 2009b)

Mineral Color

Piropo
Rojo vino a rojo café, negro, naranja, rosa
Almandina
oscuro, café
Espesartina

Grosular Incoloro, verde, rosa, café

Andradita Amarillo, verde, café, negro

Figura 4. Fotos de granate. a) Andradita proveniente del Departamento Tharki, Grecia. b)
Andradita variedad demantoid proveniente de Lombardia, Italia. Adaptado de: (Hudson Institute

of Mineralogy, n.d.-b)

El granate es un mineral caracteristico de muchas rocas metamorficas pero la ocurrencia e
identidad de los minerales asociados ayudan a determinar la variedad de granate. Por ejemplo, el
piropo se presenta en rocas igneas ultramaficas; el granate rico en almandina es tipico de neises y
esquitos de mica; la espesartina y las soluciones sélidas con composicion entre espesartina y

almandina se encuentras en rocas igneas félsicas como pegmatita, granita y riolita. Por otra parte,
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la grosularia y andradita se encuentran comidnmente en rocas metamorficas ricas en carbonato
asociadas con calcita, dolomita, tremolita, diopsido, wollastonita y epidota (Deer, Zussman, &

Howie, 1992; Nesse, 2009a).

El granate pertenece a una subclase de silicatos llamada ortosilicatos o nesosilicatos. La
estructura basica de esta subclase consiste en tetraedros de silicio aislados que se enlazan
lateralmente con otros cationes en coordinaciones octaédricas 0 mayores con los aniones O? del
tetraedro. De ese modo, el ion Si** coordina tetraédricamente con cuatro aniones O que ocupan
Los vértices de un tetraedro. Este tetraedro de silicio aislado tiene una carga neta de -4 lo que

garantiza esta carga debe igualarse con cationes (Nesse, 2009a).

La formula quimica general es {Xs}[Y2](Z3)O12, con 8 unidades formula por celda unidad
(Z=8). Menzer realizé la primera descripcion estructural del granate (ver Tabla 2) (Menzer, 1926).
La estructura consiste en tetraedros tipo ZO4 (SiO4) alternados con octaedros YOs de vértices
compartidos para formar un arreglo tridimensional, como se observa en la Figura 5. La notacion
anterior indica también el tipo de poliedro de coordinacion que forma el oxigeno con cada uno de
los cationes; por ejemplo { } se refiere a un poliedro tipo dodecaedro triangular, [ ] a un octaedro

y () se refiere a una coordinacion tipo tetraédrica (Geller, 1967).
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Tabla 2.

Descripcion de la estructura del granate propuesta por Menzer. Adaptado de: (Menzer, 1926)
Férmula tipica ideal {Cas} [Al2] (Si3) O12
Simetria puntual 222 -3 -4 1
Posicion de Wyckoff 24c 16a 24d 96h
Coordinacion con el oxigeno 8 6 4
Tipo de poliedro formado Dodecaedro Octaedro  Tetraedro

(cubo distorsionado)

Figura 5. Estructura del granate proyectado a lo largo del eje z. Adaptado de: (Novak & Gibbs,
1971)

Los granates naturales estan divididos en dos grupos: la serie de las Ugranditas (Grosularia,

Andradita, Uvarovita) y la serie de las Piralspitas (Piropo, Almandino, Espesartina). Por un lado,
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la serie de las granditas estd compuesta por iones Ca?* en el sitio estructural {X} en la formula
general, mientras que las piralspitas tienen a Al3* en el sitio estructural [Y] (Novak & Gibbs,
1971). Cada miembro extremo del grupo del granate posee caracteristicas diferentes en cuanto a
indice de refraccion y tamafio de la celda unidad, como se observa en la Tabla 3. Ademas, en
ciertos casos se observa la sustitucion de AI** por Cr3* en el sitio estructural [Y] de la grosularia 'y
el mineral resultante se conoce como uvarovita CasCrz(SiOas)12. Igualmente, dentro de cada
miembro extremo del grupo granate se pueden presentar soluciones sélidas tanto en el sitio
estructural {X3} como en el [Y] (Nesse, 2009b).

Tabla 3.

Grupo del granate. Adaptado de (Nesse, 2009b).

Grupo Miembro Composicion a(A)
Piropo MgsAl2(SiO4)12  11.46
Piralspitas Almandino FesAl2(SiOa4)12 11.53

Espesartina MnsAl2(SiO4)12  11.62

Grosularia CasAl2(SiO4)12 11.85
Andradita CasFe2(SiO4)12 12.05
Granditas
CasAl2(SiOa)s-
Hidrogrosularita Varia
x(OH)ax

Dependiendo del tipo de ion presente en la red cristalina, se puede afectar la estructura y causar
distorsion en los poliedros formados por el oxigeno. Se han encontrado 31 elementos de la tabla
periddica que en forma de iones, pueden ocupar diferentes posiciones cristalogréficas y que

presentan preferencias de ocupacion teniendo en cuenta su carga y tamafio (Geller, 1960).
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2.4. Técnicas de caracterizacion
A continuacion, se presentan las técnicas de caracterizacion que se emplean para la descripcion y
caracterizacion de minerales.

2.4.1. Anélisis de microsonda electrénica. El analisis de microsonda electronica (EPMA, por
sus siglas en inglés) es una técnica no destructiva de analisis elemental quimico cualitativo y
cuantitativo de cualquier material sélido que sea estable bajo un haz de electrones y alto vacio.
Tales materiales incluyen minerales, cerdmicas, aleaciones metalicas y permite la determinacion
satisfactoria de todos los elementos con nimero atébmico mayor a 10 con gran precision y
sensibilidad, aunque los elementos con numero atomico entre 5y 10 tengan menor sensibilidad; y
los elementos hidrogeno, helio y litio no puedan ser detectados.

El fundamento técnico consiste en la generacién de un fino haz de electrones generado de un
filamento, cominmente de wolframio, el cual es acelerado a través de un alto potencial hacia la
muestra. Cuando el haz de electrones impacta la muestra, una fraccion de los electrones incidentes
colapsa contra la nube electrénica de los elementos presentes en la muestra y se emiten diferentes
sefiales electronicas: electrones secundarios, electrones retrodispersados, fotones y rayos X

caracteristicos.

Los rayos X caracteristicos se emiten debido a saltos de electrones a niveles de menor energia
cuando un atomo ha sido excitado por el haz de electrones incidentes. Cada elemento quimico
tiene un pico caracteristico relativo a los saltos cuanticos entre niveles de energia Kal, Ka2, Kp1,
Kp2, entre otros, que son colectados por detectores segln sus propiedades de particula y sus
propiedades de onda (Maner & Catlos, 2018). Cada uno de los elementos presentes en la muestra

emite su espectro caracteristico con una intensidad proporcional a su concentracion (Castro, 2015).
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Los detectores utilizados en la técnica constan de procedimientos analiticos diferentes y generan
resultados diferentes. El detector de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) colecta los
rayos X de todas las energias efectivas de los saltos de nivel simultaneamente y produce una grafica
de intensidad versus energia del foton de rayos X separada segun la longitud de onda. El detector
de longitud de onda (WDS, por sus siglas en inglés) puede identificar la longitud de onda Ka
caracteristica para cada elemento y elabora un espectro de forma individual para cada elemento.
La espectrometria WDS caracteriza a la microsonda y es la base de las imagenes composicionales

de mapas de rayos X (Reed, 2005).

De esta manera, el EPMA permite obtener gran variedad de imagenes segun los detectores
utilizados (electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X y catodoluminiscencia),
las cuales se utilizan para documentar visualmente las caracteristicas de una muestra (Castellanos

& Rios, 2005).

2.4.2. Microscopia electrénica de barrido. La microscopia electronica de barrido (SEM, por
sus siglas en inglés) es una técnica relacionada con el andlisis de microsonda electrénica, aunque
se usa principalmente para la obtencion de imagenes y no para andlisis cuantitativo. El equipo
analitico consta de tres partes: la fuente de excitacion, la sefial emitida por la muestra y los sistemas

de deteccién.

La fuente de excitacion tanto en SEM como en EPMA son los electrones, acelerados en un
campo eléctrico y que se focalizan en un punto o area de la muestra. Después de la interaccién del
haz de electrones con la muestra se producen dos tipos de sefiales de interés en la técnica: los
electrones secundarios, generados por dispersiones inelasticas y que dan como resultado la

morfologia de la muestra; y electrones retrodispersados, que se generan como resultado de choque
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elasticos de los electrones incidentes con los atomos de la muestra y son la base de la formacién

de las iméagenes composicionales (Castro, 2015).

Los electrones retrodispersados se generan en las zonas internas del volumen de muestra
excitados debido a choques elasticos de los electrones incidentes con los atomos de la muestra. La
sefial se recibe en los diodos del detector y es transformada a escala de grises en una imagen
electronica que depende del numero atdbmico medio de la muestra y de la fraccién de masa de cada
elemento presente en la muestra. Estas imagenes son utiles porque proporcionan informacion
acerca de la composicion y textura de la muestra y permite la descripcion y clasificacion de fases

minerales de las rocas.

Asi, las ventajas de SEM como un instrumento de produccion de imagenes con alta resolucion
espacial, gran profundidad de campo y simple preparacion de la muestra la convierten en una

herramienta valiosa para el estudio geoldgico (Reed, 2005).

2.4.3.Difraccion de rayos X. Las técnicas de difraccion de rayos X comprende la difraccion
de rayos X de muestras policristalinas o polvo y la difraccion de rayos X de monocristal. La
principal diferencia entre ellas es la naturaleza de la muestra. En el primer caso, la muestra es un
cristal unico mientras que en la otra es un polvo que contiene pequefios cristalitos orientados al
azar. Asi, aunque la forma del patron de difraccion, el método de medicién y el equipo utilizado
son diferentes, los patrones de difraccion policristalinos (o de polvo) y de monocristal contienen
de manera esencial la misma informacion por la similaridad en el fenémeno fisico de la difraccion
de rayos X, el cual es explicado a continuacion.
2.4.4. Fenomeno de difraccion de rayos X
2.4.4.1. Naturaleza de los rayos X. Los rayos X son ondas electromagnéticas descubiertas

en 1895 por el fisico Roentgen, cuya longitud de onda se encuentra cominmente en el orden de
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1A (=1x101° m), mucho menor que la longitud de onda de la luz visible y que ocupan en el espectro
electromagnético la regién entre los rayos gamma y ultravioleta (Dinnebier & Billinge, 2008).
Debido a su naturaleza electromagnética, tienen un campo eléctrico E y un campo magnético H
asociados que oscilan perpendicularmente entre si. El flujo de energia asociada a la onda que pasa
a través de la unidad de area, perpendicular a la direccion de movimiento de la onda se conoce
como intensidad I, la cual es proporcional a la amplitud A de la onda. Sin embargo, el desarrollo
de la teoria cuantica considera a las ondas electromagnéticas de naturaleza dual onda-particula de

modo que también se comportar como un haz de particulas Ilamadas fotones (Cullity, 1956).

Teniendo en cuenta que la longitud de onda de los rayos X es de magnitud similar a la distancia
de separacién de los &tomos en un cristal, la dispersion de un haz de rayos X a través de un cristal
es conocida como difraccién, un fendmeno fisico de naturaleza ondulatoria. Asi, cuando los rayos
X se propagan a traves de una sustancia pueden ocurrir tres fendmenos: la dispersion coherente, la
dispersion incoherente o de Compton y la absorcién de los rayos X. En la dispersion incoherente
0 de Compton, las colisiones del haz incidente con electrones de los primeros niveles de valencia
ocasionan una pérdida de energia que aumenta la longitud de onda del haz dispersado. Por otro
lado, en la absorcion de rayos X, algunos fotones son dispersados mientras que otros pierden su
energia ya sea al expulsar electrones de un atomo o debido al efecto fotoeléctrico. Sin embargo,
en la dispersion coherente la longitud de onda del haz dispersado es igual al del haz incidente

(Pecharsky & Zavalij, 2005).

Por lo que se refiere a la dispersidn coherente, este fendmeno puede ser visto como una colision
perfectamente elastica donde el foton cambia su direccién después de colisionar con un electron,

pero no le transfiere su energia. En consecuencia, el foton dispersado tiene la misma fase y la
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misma energia que el incidente. Ademas, por la naturaleza dual de los rayos X, la onda resultante
de la dispersion se comporta como una onda esférica. Si los atomos forman un arreglo ordenado
entonces la relacion de fase entre las ondas dispersadas sera periddica y se observara un patron de

interferencia entre dichas ondas (Jenkins & Snyder, 1996).

Una propiedad distintiva de los materiales cristalinos es la repeticion periodica y regular de
atomos y moléculas en las tres dimensiones de modo que se puede representar como una red
formada de paralelepipedos elementales de igual tamafio (Giacovazzo et al., 1998). La celda
unidad es un modelo que representa el empaquetamiento de los atomos en el espacio de forma
simple y consecuente con la simetria. Los rayos X interactian con los atomos del material
cristalino y las ondas dispersadas van a interferir de modo constructivo o destructivo dependiendo
de la direccidon de haz de difraccion y de las posiciones atdmicas, produciendo un patron de

difraccion caracteristico (Blake et al., 2009).

2.4.4.2. Ley de Bragg. EI fendmeno de difraccion de rayos X se empled en cristales gracias a
los descubrimientos realizados por Friedrich, Laue y Knipping en 1912 y al posterior desarrollo
de latécnica por W. H. Bragg y W. L. Bragg (André, 2013). La ley de Bragg aporta las condiciones
geométricas bajo las cuales se puede observar un haz difractado. Bragg considera los materiales
cristalinos como capas o planos de &tomos que se comportan como planos de reflexién, de modo
que se producen haces reflectados cuando la diferencia de camino entre un grupo de planos
sucesivos es igual a un nimero entero de longitudes de onda, de acuerdo con:

nd = 2dy senf

Donde A es la longitud de onda de los rayos X, n el orden de reflexion, d;; es la distancia
interplanar y 6 es el angulo de incidencia y reflexion (Blake et al., 2009; Hammond, 2009). La ley

de Bragg se ilustra en la Figura 6.



34
ESTUDIO CRISTALOGRAFICO DE MINERALES

Los planos de red son planos cristalogréaficos caracterizados por el triplete de indices hkl,
Ilamados indices de Miller. Los planos paralelos estan identificados por los mismos indices de

Miller y estan separados entre si una distancia dni (Dinnebier & Billinge, 2008).

Lattice planes hkl

5 .
2x dyy,;sin®

Figura 6. Difraccion de rayos X de una red cristalina que ilustra la ley de Bragg. Adaptado de

(Blake et al., 2009).

A pesar de que asumir los planos de red como espejos Opticos no corresponde a la realidad
fisica del fendmeno, puesto que los planos de red contienen atomos discretos separados por
regiones de baja intensidad electronica, la simplificacion de Bragg desarrollé un nuevo método de

estudio para la difraccion de rayos X (Dinnebier & Billinge, 2008).

2.4.4.3. Red reciproca. P.P. Ewald propuso un sistema alternativo para representar los planos
de red en la dispersion de rayos X por la red cristalina. Asi, se introdujo el concepto de red
reciproca como una representacion conveniente y simple para describir los fendmenos fisicos

durante el proceso de difraccion. Cada grupo de planos de red (hkl) en el cristal se representa como
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. . . C . .
un punto en la red reciproca, cuya longitud es igual a d* = e donde dj,; es la distancia
hkl

interplanar y € es una constante de proporcionalidad(Borchardt-Ott, 2011).

C

Figura 7. Red moniclinica de dos dimensiones y su correspondiente red reciproca. Adaptado de

(Dinnebier & Billinge, 2008)

Asi como la red directa puede ser definida por los parametros a, b, ¢, a, B, y y el volumen de la
celda unidad V; la red reciproca puede definirse por los pardmetros a*, b*, c*, o* f* y* V*donde

la relacién entre los pardmetros de la red reciproca y directa es:

., bcsena ., acsenf ., abseny
a —_— —— —_— —— —_— ——
v v %4
, CosP cosy —cosa
cosa* =
senf3 seny
g cosa cosy — cosf
cosf* =

sena seny
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cosa cosf — cosy

cosy* =
sena senfs

V =abc+1+ 2cosa cosf cosy — cos?a — cos?ff — cos?y

2.4.4.4. Esferade Ewald. La esfera de Ewald es una formulacion geométrica de la ley de Bragg
que involucra la red reciproca y una esfera de reflexion. La ventaja de esta construccién geométrica
es que permite calcular las reflexiones de Bragg que seran observadas si se conoce la orientacion
del cristal con respecto al haz incidente y ademas permite observar el fendmeno de difraccion de
manera pictérica y mental (Glusker et al., 1994; Jenkins & Snyder, 1996).

De este modo, para visualizar el fendmeno de difraccion y las sefiales producidas se pueden

realizar los siguientes pasos®:

1. Se dibuja la red reciproca del cristal orientada hacia la direccion del haz incidente (ver
Figura 8a.)

2. Se traza un vector de magnitud 1/A desde el origen de la red reciproca en forma paralela y
opuesta al haz incidente, donde A es la longitud de onda de la radiacion (ver Figura 8b.)

3. Desde el extremo del vector dibujado se construye una esfera de radio 1/A (ver Figura 8c.)
De este modo, cada punto de la red reciproca que toque la esfera va a generar un haz

difractado (ver Figura 8d) (Tilley, 2006).

A medida que el cristal es rotado durante el experimento se exponen diferentes planos de red al

haz incidente de rayos X y la red reciproca asociada a él también es rotada. Por lo tanto, diferentes

lSe realizé la traduccion de la autora con base a Tilley, R. (2006). Crystals and Crystal Structures. England: Jonh Wiley & Sons, Inc. (p.116)
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reflexiones intersectan la esfera y difractan el haz, por lo cual se puede recolectar datos de toda la

red reciproca del material (Blake et al., 2009).
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Figura 8. Construccion de la esfera de Ewald. a) red reciproca; b) vector de longitud 1/I; c)
construccion de la esfera que pasa a través del punto 000 utilizando el vector 1/I como radio; d)

posiciones de los haces difractados. Adaptado de (Tilley, 2006)

2.4.4.5. Origen del patron de difraccion. El fendmeno de difraccion explicado en los apartados
anteriores permite obtener como resultado un patron de difraccion gracias a la dispersion coherente
de los rayos X en la muestra cristalina. En él se pueden observar sefiales donde la radiacion
dispersada tiene maximos en direcciones especificas y regiones donde la intensidad de la radiacion
dispersada es cero. A continuacion, se exponen aspectos generales de las dos técnicas de difraccion
mencionadas anteriormente.

2.4.5. Difraccion de rayos X de monocristal. La difraccion de rayos X de monocristal es una
técnica instrumental no destructiva utilizada para la determinacion de estructuras cristalinas. El
analisis de la estructura cristalina se basa en el fenémeno de difraccién causado por la interaccion

de los rayos X con la materia (Giacovazzo et al., 1998) . Las intensidades y posiciones de los rayos
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difractados permiten obtener el mapa tridimensional de densidades electronicas de la muestra
después del tratamiento matematico de los datos obtenidos. Utilizando el mapa de densidades y
con ayuda de programas computacionales que incorporan métodos matematicos, se puede inferir
un modelo atémico para la muestra que debe ser comparado con los datos experimentales, refinado
hasta alcanzar buenos parametros y validado segin simulaciones computacionales (Glusker et al.,

1994).

La principal ventaja de esta técnica es su capacidad para proveer informacion acerca de los
parametros de celda unidad e informacion estructural del cristal (Nestola et al., 2012). Ademas,
esta técnica permite determinar las posiciones y distribucién espacial de los &tomos, grupos de
atomos y moléculas, en el espacio tridimensional, las interacciones que contribuyen a la estabilidad

del cristal, la deformacion de los anillos, &ngulos de torsion y distancias de enlace, entre otros.

2.4.6. Difraccion de rayos X de polvo. En la técnica de difraccion de rayos X de polvo la muestra
es un polvo que contiene pequerfios cristalitos orientados al azar. Esta técnica se basa en el hecho
de que diferentes estructuras cristalinas proporcionan distintos patrones de difraccion por lo cual,
la ‘huella dactilar’ de una fase puede ser reconocida en el patron de difraccion.

Fue desarrollada en 1916 por Debye y Scherrer y aunque durante largo tiempo solo se utiliz6
para el andlisis cualitativo y semicuantitativo de fases cristalinas hoy en dia es una herramienta
importante en la caracterizacion de materiales que va ampliando su aplicacion en instrumentacion,
métodos de analisis y modelamiento de estructuras. Ademas, es utilizada en protocolos industriales
incluyendo control de calidad, revision de polimorfos y caracterizacion de productos de

experimientos de cristalizacion de rapido rendimiento (Harris & Williams, 2014).
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2.5.Difraccidn y estructura
Si se considera la difraccion de un atomo, los rayos X son difractados por los electrones de cada
atomo y la dispersion del haz de rayos X aumenta a medida que aumenta el nimero de electrones
(que es igual al nimero de protones para atomos neutros). Este poder de dispersion se conoce como

el factor de dispersion atomico fj, y estd dado por la ecuacion:

4

fi = 2 a;.exp [—bi (se;u?)zl +c

i=1

Donde ai, bi y ¢ son los coeficientes Cromer-Mann (Brown et al. 2006) y A es la longitud de onda

send

de la radiacion expresada en A. Cuando (T) es igual a cero, el factor de dispersion es igual al

numero atébmico del atomo en cuestion (Tilley, 2006).

No obstante, en un cristal los rayos X difractados de cada atomo de la celda unidad contribuyen
al patrén de difraccion, de modo que la resultante combinacion de ondas producidas por distintos

atomos se puede representar por el factor de estructura F(hkl),

F(hkl) = Z f; exp[2mi(hx; + ky; + 1z))]

j=1

Donde f; es el factor de dispersion atémica; x;, y;, z; son las coordenadas fraccionarias del
atomo j; N es el numero de atomos de la celda; los nimero hkl son los indices para una reflexion
particular que ocurre en cierta direccion. Cada factor de estructura de cada haz difractado tiene una
amplitud [F(hkl)| y una fase relativa @(hkl) expresada como 2mi(hx; + ky; + lz;) en la
ecuacion (Blake et al., 2009). Esta ecuacidn se conoce como la transformada de Fourier directa

que relaciona la estructura cristalina con la red reciproca.
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Es importante resaltar que los resultados de las medidas experimentales son las intensidades y
posiciones de los haces difractados lo cual se puede relacionar con la densidad electronica
expresada en términos de los factores de estructura del siguiente modo,

1
p(xyz) = VE F(hkel) exp[—2mi(hx + ky + 12)]
hkl

Donde F (hkl) son los factores de estructuray V es el volumen de la celda unidad. Esta ecuacion
se conoce como la transformada de Fourier inversa, que relaciona los términos del patron de
difraccion (hkl) con la red real y como la ecuacion anterior, también tiene en cuenta tanto la
magnitud como la fase del factor de estructura F(hkl). Sin embargo, experimentalmente las
intensidades medidas solo proveen las amplitudes de los factores de estructura mientras que las
fases de las ondas no pueden ser medidas puesto que el intervalo de tiempo con el cual se registran
las ondas difractadas es muy pequefio, esto se conoce como el problema de la fase y ocasiona que

la determinacion estructural deba realizarse utilizando métodos matematicos.

2.6. Determinacion estructural

Los resultados directos de las medidas experimentales por rayos X de monocristal proporcionan
los parametros de la celda unidad, el grupo espacial y los datos de intensidad. Sin embargo, para
determinar la posicion de los atomos en la celda unidad y la densidad electrénica es necesario
conocer las fases de las ondas difractadas por la estructura cristalina. Como indica Massa (2004):
“la solucion de la estructura cristalina, es de hecho, la solucion del problema de la fase” y para
esto se utilizan herramientas matematicas complejas que son esencialmente variaciones de la
ecuacion de densidad electronica. Entre estas, las mas usadas en los programas de computacion

son: la funcion de Patterson y los métodos directos.
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2.6.1.Funcion de Patterson. A. L. Patterson desarroll6 en 1934 el primer método para
solucionar el problema de la fase, modificando la ecuacion de densidad electrdnica (Patterson,
1934). Alli, reemplazé los factores de estructura F (hkl) por las amplitudes observadas al cuadrado

F2(hkl) y todas las fases iguales a cero (ondas en fase),

1
P(uvw) = VZIF(hkl)IZ cos[2m(hu + kv + w)]
hkl

Donde las coordenadas uvw ya no representan las posiciones de los atomos individuales sino
la posicion relativa entre pares de &tomos. El resultado de la ecuacion de Patterson es una funcion
cuyos maximos de intensidad observados en el mapa de Patterson corresponden a vectores entre
dos atomos en la estructura cristalina u = x; — x5, v = y; — y,, W = z; — z,. Ademas, los picos
de Patterson son proporcionales al producto de los numeros atomicos del par de atomos

considerado.

Las caracteristicas de la funcion de Patterson implican que la celda unidad que contiene n
atomos, mostrara n? vectores donde el origen de la celda (0,0,0) corresponde al pico mas alto ya
que toma en cuenta la distancia de cada atomo consigo mismo y tiene una altura proporcional a la
suma de los cuadrados de los nimeros atomicos de todos los atomos de la celda (Massa, 2004).
Asi, si la estructura contiene solo unos pocos atomos pesados, el mapa de Patterson mostrara un
pequefio nimero de sefiales intensas que ayudan a localizar estos &tomos mientras que el proceso
serd mas dificil si se trata, por ejemplo, de una molécula organica donde muchos atomos son de

ndmeros atbmicos cercanos.
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Cuando ya se obtiene una estructura parcial, se pueden calcular algunas fases de los factores de
estructura usando la transformada de Fourier directa y la comparacion entre los valores calculados
F. y los observados F, permite evaluar si el modelo es apropiado o no (Clegg, 2005). Repitiendo

este proceso varias veces se puede completar el modelo estructural propuesto.

2.6.2. Metodos directos. Hauptmann y Karle desarrollaron, en la década de los 40, la
metodologia matematica de los métodos directos basada en algoritmos computacionales.

En términos generales, los métodos directos buscan obtener las fases de reflexion aproximadas
de las intensidades medidas. Este proceso involucra seleccionar las reflexiones que mas
contribuyen a la transformada de Fourier, solucionar las probables relaciones entre las fases y
luego intentar diferentes fases posibles para ver qué tanto satisfacen las relaciones de probabilidad.
Las combinaciones son resueltas y escogidas evaluando varios métodos matematicos. Finalmente,
se calculan las transformadas de Fourier de las amplitudes observadas y las fases resueltas y se
examina el resultado en busca de caracteristicas moleculares de la estructura. Aun asi, los métodos
directos involucran una gran cantidad de procesos computacionales que los definen como una ‘caja
negra’ en el proceso de solucion estructural (Clegg, 2005).

2.7.Refinamiento estructural
La solucion estructural proporciona los datos de coordenadas Xi, yi, zi, para cada atomo i que
conforma la unidad asimétrica que describe al cristal. Sin embargo, estos parametros tienen errores
que provienen de las aproximaciones de método de solucion, de la evaluacién de los maximos de
las transformadas de Fourier y/o de los datos medidos. Por ende, para cada hkl, el factor de

estructura calculado Fc o la intensidad calculada Fc?, no corresponde totalmente con el valor
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observado Fo. Estos errores deben ser minimizados para optimizar los valores de los parametros

(Massa, 2004).

El método més conocido para refinar una estructura es el método de minimos cuadrados. El
principio de este método establece que los mejores parametros de ajuste son aquellos que
minimizan la suma de los cuadrados de los errores. En la aplicacion computacional, la técnica
minimiza la funcion:

R = z Wit (F, — G|F|)?

hkl

Donde F, es el valor de estructura observado, F, el valor de estructura calculado, wy,; el peso
estadistico asociado a cada reflexion hkl, y G el reciproco del factor de escala K para F,. De este
modo, el refinamiento de minimos cuadrados proporciona el mejor ajuste para los parametros del
modelo. En consecuencia, debe examinarse el mapa final después de varios ciclos de refinamiento
de minimos cuadrados hasta que la estructura no muestre una variacion estadistica de los

parametros.

Para determinar qué tanto converge un modelo estructural propuesto con la realidad se evaltan
los “Factores R”. Si los atomos del modelo propuesto estan aproximadamente en las mismas
posiciones de la estructura estudiada, habra concordancia entre el patron de difraccion calculado y
el observado (Massa, 2004). De este modo, R compara los conjuntos de valores |Fo|y |Fc]|.

=ZIIFOI — |Fcl|
YIFol

Donde Fo y Fc son los valores de estructura observados y calculados, respectivamente. La

determinacion estructural para compuestos inorgéanicos bien cristalizados 0 compuestos metalicos
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arroja un valor R del orden de 0.03 segun Tilley (2006) y de 0.05 segin Massa (2004). En la
siguiente expresion, wR, el valor w se refiere a una funcion de peso estadistico que parte del hecho
de que el conjunto de reflexiones no fueron medidas con la misma exactitud. Cada reflexion tiene
su propio w y el objetivo de este valor es asegurar que la suma de los cuadrados (afiadiendo el peso
estadistico) de los errores, es decir las varianzas, sea igual para todas las reflexiones, tanto las

fuertes como las medias y débiles.

R — Yw(Fo? — Fc?)?
T T Iw oy

Donde el subindice 2 indica que los factores de estructura se encuentran elevados al cuadrado.

En el programa SHELXL, la funcién w mas utilizada es:
w=1/(02(F) +(@P)2+bP) (P =;max(0,F})+= F?)

Donde los parametros a y b son escogidos para minimizar las diferencias de varianza en los
diferentes rangos de intensidad y del angulo de difraccion (Massa, 2004). Esta funcion de pesaje
se aplica en las Gltimas etapas del refinamiento. Finalmente, el valor S se conoce como bondad de

ajuste y también se expresa de acuerdo a F?,

oo |[Sw(Fo? - Fe2y?]
(n—p)
Donde n es el namero de reflexiones y p el numero de parametros refinados.Una estructura se
considera determinada cuando el valor de wR2 se encuentra por debajo de 0.15y S es cercanaa 1

(Massa, 2004).
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Al final del refinamiento se obtienen las posiciones atdmicas con sus desviaciones estandar, los
pardmetros térmicos y los factores de ocupacion atdmica. De este modo se pueden calcular las
distancias y angulos de enlace para estudiar la estructura del cristal de interés y graficarla, segn

sea necesario.

3. Metodologia
3.1 Etapa de campo

Durante una préactica de comprobacion de campo de estudiantes de geologia, realizada con base en
los mapas geologicos del Servicio Geoldgico Colombiano, se colectd la muestra de roca (12 SACZ
ABO 8) en un afloramiento sobre la Via Berlin-Vetas del departamento de Santander en las
coordenadas 7°15°12.09°°N, 72°53°52.94°0 Figura 9. Segun el mapa geoldgico INGEOMINAS,
el afloramiento estudiado se encuentra en el limite entre la formacion Neis de Bucaramanga y

Ortoneis (ver Figura 10).
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Figura 9. Localizacion geografica del area de estudio donde se recolectd la muestra 12 SACZ

ABO 8.
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Figura 10. Mapa geolégico INGEOMINAS H-13 del area de estudio. La estrella verde sefiala el

afloramiento del cual se recolectd la muestra 12 SACZ ABO 8
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3.2. Andlisis petrogréficos
Se realizaron dos secciones delgadas pulidas de la roca, desvastandola hasta alcanzar 30 micras de
espesor. El andlisis petrografico consiste en la descripcion de rocas utilizando un microscopio de
luz polarizada (luz transmitida, luz reflejada). Se utilizé un microscopio OLYMPUS CX31 en el
cual se observd la roca a magnificacion 4X y 10X, utilizando los prismas de Nicol paralelos y
cruzados, es decir, con los polarizadores dispuestos ortogonalmente. El analisis permitio obtener
informacion sobre las formas, tamafios, texturas y proporciones de cada una de las fases minerales
asociadas y presentes en la roca. EI microscopio esta ubicado en el Grupo de Investigacion en

Geofisica y Geologia (PANGEA) de la Universidad de Pamplona.

3.3. Analisis geoquimicos

3.3.1. Microsonda electronica. Se realizé el analisis de dos secciones de roca pulidas. Los
analisis se realizaron usando un equipo JEOL SuperProbe JXA-8230 Electron Probe Micro
Analyzer del Departamento de Geociencias de la Universidad Nacional de Colombia, bajo las
siguientes condiciones analiticas: voltaje de aceleracion = 15 kV, corriente = 20 nA (analisis) y
300 nA (mapeo), diametro del haz entre 2 um y 10 um; tiempo de medida de cada elemento entre
10-20 ms para el pico, y de 10 ms para el background. La adquisicion y reduccién de datos se llevd
a cabo usando los procedimientos para correccion ZAF. Minerales naturales y sintéticos se usaron
como estandares de calibracién. Las composiciones minerales fueron determinadas por analisis
multi-punto. El proceso de recubrimiento al grafito se realiz6 en un equipo Cressington Carbon

Coater 108C/Auto, 115 V, x seg, 0.1 mPa, 20 nm thickness.
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Luego, se realiz6 una seleccién manual de cristales de crisoberilo y granate para los analisis

posteriores.

3.3.2. Microscopia electronica de barrido. Los analisis de imagenes de electrones
retrodispersados (BSD, por sus siglas en inglés) y espectrometria por dispersion de energia (EDS,
por sus siglas en inglés) se realizaron utilizando el microscopio electrénico de barrido ambiental
FEI Quanta 650 FEG ubicado en el Laboratorio de Microscopia del Parque Tecnoldgico
Guatiguara, UIS. Las condiciones analiticas fueron: magnificacién= 300-2000x, WD= 0.149-1.49
mm, HV= 30.00 kV, sefial= BSE en modo Z CONT, detector= BSED, detector EDS EDAX

APOLO X con resolucion de 126.1 eV (en Mn Ka).

3.3.3. Difraccion de rayos X de polvo. La muestra fue molturada en un mortero de agata
y luego fue montada en un portamuestras de polimetilmetacrilato (PMMA) usando la técnica de
llenado frontal. El patrén de XRPD fue medido utilizando un difractometro BRUKER D8
ADVANCE ubicado en el Laboratorio de Rayos X del Parque Tecnol6gico Guatiguara, UIS. El
equipo opera con geometria Da Vinci y estd equipado con un tubo de rayos X (radiacion Cu- Kal
A=1.5406 A, 40 kV y 30 mA), un detector unidimensional LynxEye (con angulo de apertura de
2.93%), una rejilla divergente de 0.6 mm, dos ventanas soller axiales (primaria y secundaria) de 2.5°
y filtro de niquel. La recoleccion de datos fue realizada en el rango de 4.3° a 70,0° (26), con un

paso de 0.02035° (20) a 3s/paso.

La identificacion de fases fue llevada a cabo usando la base de datos Powder Diffraction
File (PDF-4 2016) del International Centre for Diffraction Data (ICDD) en el programa

DIFFRAC.EVA (Giencke, 2007).
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3.3.4. Difraccion de rayos X de monocristal. El tamafio del cristal de crisoberilo escogido
para el andlisis fue de 0.13x 0.18x 0.22 mm, y el cristal de granate tenia dimensiones de 0.17x
0.09x 0.07 mm. EIl andlisis de difraccion de Rayos X de monocristal se realiz6 a temperatura
ambiente usando un difractémetro Rigaku XTALab P200, ubicado en el Laboratorio de Rayos X
del Parque Tecnologico Guatiguara, UIS. El equipo operd con radiaciéon de molibdeno (Mo Ka
2=0.71073 A), a 50 kV y 30 mA, con un monocromador de grafito. Las imagenes se registraron
usando un goniémetro Euleriano de 3-circulos equipado con un detector de area Rigaku Pilatius
200K. La reduccion y la integracion de los datos de intensidades se llevd a cabo usando el

programa CrysAlisPro, propiedad de Bruker (Baker, 2013).

4. Resultados y discusion

4.1. Descripcion litologica

La roca es de aspecto equigranular con bandas discontinuas. Es maciza, es decir compacta y no
presenta vetas (ver Figura 11). Su coloracion es blanca-rosacea, predominantemente claro por lo
que se propone composicion dominante de minerales cuarzofeldespaticos, aunque también
presenta moteados oscuros, que pueden provenir de alteraciones de minerales méficos, aquellos
que tienen contenido importante de hierro y magnesio. Al observar de cerca se identifican
minerales pseudocirculares de coloracion roja, granate; y minerales alargados de coloracion

amarillo verdoso o eléctrico, crisoberilo (ver Figura 12).
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10 mm

Figura 11. Fotografia macro muestra de roca (12 SACZ ABO 8).
Nota: Muestra propiedad de los geodlogos: Phd. Carlos Augusto Zuluaga Castrillon

(cazuluagacas@unal.edu.co) y Msc. Carolina Jiménez Triana (cjimenezt@unal.edu.co).

Departamento de Geociencias, Universidad Nacional de Colombia-sede Bogota.
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Figura 12. Fotografia de la muestra de roca 12 SACZ ABO 8 donde se observan los minerales de
granate y crisoberilo.
Nota: Muestra propiedad de los geodlogos: Phd. Carlos Augusto Zuluaga Castrillon

(cazuluagacas@unal.edu.co) y Msc. Carolina Jiménez Triana (cjimenezt@unal.edu.co).

Departamento de Geociencias, Universidad Nacional de Colombia-sede Bogota.
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4.2. Caracterizacion petrogréfica

La muestra de roca esta constituida por cuarzo, feldespato alcalino, plagioclasa, silimanita, granate,
crisoberilo y muscovita como se observa en la Figura 13. El granate se presenta de forma granular
pseudocircular y se puede identificar en la muestra porque al utilizar el polarizador cruzado se ve
de coloracién negra debido a su naturaleza isotropica (region 1) Figura 14a. Los cristales de
crisoberilo poseen forma rectangular tabular y son anisotropicos al observarlos con el polarizador
cruzado (region 2) Figura 14b. La sillimanita esta presente en la region 3 como cristales alargados
de color palido, (en forma de hilos) y debido a tal caracteristica se conoce como variedad
fibrolitica. La plagioclasa y el feldespato alcalino estdn presentes en las regiones 6 y 5,
respectivamente, en forma de agregados granulares. El cuarzo se observa también en agregados
granulares de geometria irregular en la region 4. Finalmente, la muscovita se presenta en la region
7 en forma de agregados hojosos y adquiere una coloracion azul-violeta caracteristica al ser
observada con el polarizador cruzado (ver Figura 15). Es importante resaltar que, en esa figura, el

cuarzo se observa de coloracion oscura debido a que se encuentra en su posicion de extincion.

Figura 13. Microfotografia de seccion delgada de la muestra 12 SACZ ABO 8 con luz paralela a)
4X; b) 10X. Minerales presentes: 1. Granate; 2. Crisoberilo; 3. Sillimanita; 4. Cuarzo; 5.

Feldespato alcalino; 6. Plagioclasa; 7. Muscovita.
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Figura 14. Microfotografia de seccion delgada de la muestra 12 SACZ ABO 8 con luz polarizada
cruzada a) 4X; b) 10X. Minerales presentes: 1. Granate; 2. Crisoberilo; 3. Sillimanita; 4. Cuarzo;

5. Feldespato alcalino; 6. Plagioclasa; 7. Muscovita.

Figura 15. Microfotografia de seccion delgada de la muestra 12 SACZ ABO 8 con luz polarizada
10X. Minerales presentes: 1. Granate; 2. Crisoberilo; 3. Sillimanita; 4. Cuarzo; 5. Feldespato

alcalino; 7. Muscovita.
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4.3. Analisis de Microsonda electronica
A continuacion, se muestran los mapas composicionales de color de la muestra 12 SACZ ABO 8
donde el granate corresponde a la region 1y el crisoberilo a la regién 2 (ver Figura 16 y Figura
17). Para cada elemento los colores calidos como blanco, fucsia, rojo, naranja indican alto
contenido porcentual del elemento analizado; los colores tibios como verde y amarillo indican
medio contenido porcentual del elemento; los colores frios como azul y negro representan bajo o
nulo contenido del elemento. Sin embargo, solo se observa una ilustracion cualitativa de la
distribucion de los elementos.

El crisoberilo, representado en la region 2, tiene un alto contenido en aluminio, bajo contenido
de hierro y sodio y nulo contenido de los demés elementos analizados. Para el granate, se observa
un alto contenido de hierro y manganeso, medio contenido de magnesio, bajo contenido de silicio,

aluminio, sodio y calcio; y nulo contenido de potasio.

Figura 16. Mapas composicionales de color de Al, K, Fe, Na para la muestra 12 SACZ ABO 8.

Minerales de interés 1. Granate; 2. Crisoberilo.
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Figura 17. Mapas composicionales de color de Si, Ca, Mg, Mn para la muestra 12 SACZ ABO 8.

Minerales de interés 1. Granate; 2. Crisoberilo.

Al tomar los mapas composicionales inicamente de la seccion donde se encuentra el crisoberilo
se confirma el alto contenido de aluminio que esta regularmente distribuido en la muestra, como
se observa en la Figura 18. Ademas, el contenido medio de hierro podria indicar la sustitucion de

cationes Al*3 por Fe* en el cristal. Finalmente, no se encuentra silicio en el crisoberilo.

|z Si

we

Figura 18. Mapas elementales de color de Al, Fe, Si para el crisoberilo.
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El mapa composicional mas cercano del granate observado en la Figura 19 muestra un alto
contenido de manganeso, medio contenido de magnesio y de alta a baja concentracion de calcio.
Es importante resaltar que la concentracion de calcio estd zonada del nucleo hasta los bordes;
mayor en el nicleo y menos en los bordes. La limitadas velocidad de difusion en el granate le
permite retener la zonacién composicional, lo cual es de gran ayuda para reflejar su crecimiento y
su historia de reaccion (Chakraborty & Ganguly, 1991). Esto indica que al principio de la

nucleacion el contenido de calcio era alto y a medida que el cristal crecid, este disminuy®.

Figura 19. Mapas elementales de color de Mg, Mn, Ca para el granate.

4.4. Quimica mineral del granate
A continuacion, se describiran las principales caracteristicas quimicas del mineral analizado. La

composicién mineral del granate se presenta en la
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Tabla 4. Se observa que en los silicatos no hay sustitucion isomérfica de aluminio de coordinacion
tetraédrica. Sin embargo, el aluminio si se encuentra como el Unico catién en el sitio estructural
[Y] segun la férmula general {Xs}[Y2](Z3)O12 propuesta por Novak & Gibbs (Menzer, 1926;
Novak & Gibbs, 1971). Por esta razon, el granate estudiado se puede clasificar dentro del grupo
de las piralspitas (Nesse, 2009a). Ademas, el sitio estructural {X} se encuentra constituido por una
solucion sdlida de los siguientes cationes bivalentes: hierro, manganeso, magnesio y calcio, en
proporcion descendente.

Tabla 4.

Composicién mineral representativa del granate

Litologia
No. Muestra 12ABO8 12ABOS8
No. Analisis 1 2
Peso %
SiO2 37.730 37.830
TiO; 0.000 0.000
Al2O3 20.920 20.710
FeO* 26.830 26.980
MnO 10.800 10.980
MgO 1.950 2.020
CaO 1.450 1.340
Na,O 0.050 0.030
K20 0.000 0.000
Cr.03 0.000 0.000
Total 99.73 99.89
Numero de cationes (basado en 12 O)
Si 3.049 3.055
Ti 0.000 0.000
Al 1.992 1.971
Fe?* 1.813 1.822
Fed* 0.000 0.000
Mn 0.739 0.751
Mg 0.235 0.243
Ca 0.126 0.116

Na 0.016 0.010
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Litologia
No. Muestra 12AB0O8 12ABOS8
No. Analisis 1 2
K 0.000 0.000
Cr 0.000 0.000
Total 8.0 8.0
NuUmero de iones sobre la base de 12 O
Si 3.049 3.055
AlY 0.000 0.000
Suma T 3.049 3.055
AV! 1.992 1.971
Cr 0.000 0.000
Fe3* 0.000 0.000
Ti 0.000 0.000
SumayY 1.992 1.971
Mg 0.235 0.243
Fe>* 1.813 1.822
Mn 0.739 0.751
Ca 0.126 0.116
Suma X 2.913 2.935
Total 7.954 7.959

Nota: *El Fe total se considera como FeO + Fe203

La composicion mineral para la determinacion de los miembros extremos del granate, segin

Chapman (Chapman, Clarke, & Daczko, 2016), se calcul6 de la siguiente manera:

B Mg _ Fe2+

P:yp - 100 [(Fe2++Mn+Mg+Ca)] Alm - 100 [(Fe2++Mn+Mg+Ca)]
Mn Ca

Sps =100 [(Fez++Mn+Mg+Ca)] Grs =100 [(Fe2++Mn+Mg+Ca)]

En consecuencia, los granates analizados son tipo almandino-espesartina: Alme2-63Pyps-aGrsa-

5SPS25-26 Y AlMme2-63Pyps-9Grss-aSps2s-26 para el analisis 1y 2, respectivamente.
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4.5. Analisis de microscopia electrénica de barrido del granate
Las iméagenes BSE muestran la morfologia del granate Figura 20. Se observa la forma

dodecaédrica y giroedra del cristal. Las caras son euhédricas de cuatro lados y subhédricas de seis

lados.

Figura 20. Imagenes BSE del granate

Los analisis semicuantitativos EDS se observan en las Figura 21 y Figura 22. El anlisis EDS
mostré6 que las relaciones de masa Si:Al:O:Fe:Ca:Mg:Mn para el granate son
15.36:9.87:18.99:24.57:0.61:0.70:14.02 y 17.51:11.12:26.13:20.98:0.50:1.00:10.36 en los puntos
analizados que se muestran en la Figura 21 y Figura 22, respectivamente. Basicamente, los
principales cationes de la estructura son hierro, manganeso, aluminio y silicio y que como se
menciono anteriormente en el analisis quimico mineral, son de coordinacion cubica, octaédrica y

tetraédrica, respectivamente.
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Figura 21. Imagen SEM vy espectro EDS del granate (marcado como una cruz en la imagen). La

aparicion de carbono es debida al recubrimiento de grafito de la muestra antes del analisis SEM

1.00 2.00 3.00 4.00 ﬁ.hﬂ 6.00 7.00 s.ﬁn 9.Iﬂ|] 1[‘.l]ﬂ
Energy - ket

Figura 22. Imagen SEM vy espectro EDS del granate (marcado como una cruz en la imagen). La

aparicion de carbono es debida al recubrimiento de grafito de la muestra antes del analisis SEM.

4.6. Analisis de microscopia electrénica de barrido del crisoberilo

Las imagenes BSE mostradas en la Figura 23 revelan la morfologia alargada prismatica del
crisoberilo, que presenta estrias. El analisis EDS revela que las relaciones de masa O:Al:Si:Fe para
el crisoberilo son 36.53:45.60:0.38:2.41. La minima aparicion de silicio es incoherente con los
resultados observados en el andlisis de composicién de color realizado por microsonda electronica
y puede deberse a la inclusion de otra fase mineral en el crisoberilo que no pudo ser extraida del

cristal de modo manual.
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Figura 24. Imagen SEM vy espectro EDS del crisoberilo (marcado como una cruz en la imagen).

La aparicion de carbono es debida al recubrimiento de grafito de la muestra antes del analisis SEM.

4.7. Difraccidn de rayos X de cristal Unico del crisoberilo

Se muestran las condiciones de tomas de datos de difraccion de rayos X del cristal de crisoberilo
en la Tabla 5. La estructura fue resuelta utilizando Métodos Directos con el programa SHELXS
(Sheldrick, 2008) y refinada por Minimos Cuadrados con el programa SHEL XL (Sheldrick, 2015).

Todos los atomos no hidrégenos fueron ubicados en el mapa de densidad electrdnica y se refinaron
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con factores de temperatura anisotropicos y los pardmetros de desplazamiento atdmico se

encuentran en el Apéndice A.

La estructura obtenida luego de la solucion y el refinamiento indica que el mineral pertenece al
sistema cristalino ortorrbmbico con grupo espacial Pnma (No 62) con pardmetros de celda a=
9.4106(10) A, b=5.4825(5) A, c=4.4258(5) A y V= 228.34(4) A3. Los datos cristalinos y de
refinamiento se muestran en la Tabla 5. El grupo espacial Pnma indica que la celda unidad es de
tipo primitiva y que presenta un plano de deslizamiento tipo n perpendicular al eje a; un plano de

reflexion perpendicular al eje b y un plano de deslizamiento tipo a perpendicular al eje c.

Los parametros de celda obtenidos son similares a los reportados por Farrell (1963) (ICSD
cddigo 34806) y, ademas, se compararon con archivos tipo CIF de estructuras del crisoberilo
reportadas en la base de datos ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Los resultados se
muestran en la tabla Tabla 6. Los crisoberilos reportados con codigo 194290 y 183755 son
naturales, provenientes de Brasil, mientras que los de cddigo 72416 y 34806 son sintéticos. Todos
se refieren a la estructura BeAl2O4 excepto por el ICSD 183755, el cual presenta una solucion
solida (Be(Al1.94Fe0.06)O4) de composicion similar a la investigada en este trabajo. Se observa
entonces, que la sustitucion de AI¥* por Fe** no afecta significativamente el tamafio de la celda

unidad puesto que los parametros de celda varian en magnitud de 0.01 A.
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Tabla 5.

Datos cristalinos, condiciones de toma de datos y refinamiento del crisoberilo

Datos cristalinos

Férmula quimica Be(Al1.94F€0.06)O4
Peso molecular (g/mol) 128.70
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pnma
a, b, c(A) 9.4106 (10), 5.4825 (5), 4.4258 (5)
V (A% 228.34 (4)
Z 4
Densidad calculada (Mg/m) 3.744
F (000) 251
Toma de datos

Difractometro Rigaku Pilatus 200K
Temperatura (K) 293
Tipo de radiacién Mo Ka
Longitud de onda de la radiacion (A) 0.71073
u (Moka) 1.38 mm™
©® min.- max. (°) 3.7-27.5
h, k, | -12:11, -7:7, -6:5
Reflexiones totales, Unicas, observadas con i>2c(i) 1321, 329, 300
Rint 0.018

Datos de refinamiento
R [F%> 26(F?)] 0.024
WR (F?) 0.068
S 1.12
Densidades residuales Ap min. (e/ A®) -0.72

Densidades residuales Ap max (e/ A®) 0.35
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Tabla 6.
Comparacion de los parametros de celda obtenidos para el crisoberilo del presente trabajo con

patrones de referencia de la base de datos ICSD

Cddigo ICSD  Férmulaquimica a b c Grupo
espacial
Crisoberilo Be(Ali1gsFe006)Os 9.4106 (10) 5.4825(5) 4.4258 (5) Pnma

(presente trabajo)

72416 BeAl204 9.4019 (9) 5.4746(3) 4.4259(2) Pnma
183755 Be(AligsFeoo2)Os  9.4203 (9)  5.4871(5) 4.4331(4) Pnma
194290 Be(AlisoFeo0)Os  5.4825 (1) * 9.4163 (2) * 4.43084 (8) Pmnb*
34806 BeAl204 9.404 5.476 4.427 Pnma

Nota: *EI cambio en las constantes de celda y el grupo espacial se debe a la transposicién de los
ejes ay b. En el sistema ortorrémbico, los ejes cristalograficos a, b, y ¢ son intercambiables y los

grupos espaciales resultantes son equivalentes en simetria.

El valor R refleja una buena consistencia entre los factores de estructura calculados y los
observados ya que se encuentra dentro del rango 6ptimo propuesto por Clegg (0.02- 0.07), por
Tilley (alrededor de 0.03) y por Massa (menor de 0.05) (Clegg, 2005; Massa, 2004; Tilley, 2006).
Ademés, las densidades residuales no sobrepasan el rango + 1 e/ A, una sefial de que no quedd

ningun atomo sin asignar, la cual valida también el modelo estructural planteado (Clegg, 2005).

Después de la solucion estructural, la asignaciéon de los atomos se realizd considerando la
composicion reportada en la literatura para el crisoberilo. El ion Fe3* de sustitucion, determinado
por las anteriores técnicas de caracterizacion, se afiadid en las posibles posiciones atémicas (All,

Al2 y Bel) y se refind hasta alcanzar los valores 6ptimos de los indices de confiabilidad R, wR, S.
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De esta forma se encontré que el Fe®* sustituye al AI** en el sitio estructural Al y su ocupancia
es de 0.060 para el hierro y 0.940 para el aluminio. La suma de las ocupancias de hierro y aluminio
debe ser igual a 1. Los intentos de refinamiento asumiendo el hierro en el sitio octaédrico Al 0 en
los dos sitios Al no fueron satisfactorios. Las coordenadas atomicas fraccionarias y las ocupancias

de los elementos que conforman la unidad asimétrica se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7.

Coordenadas atémicas fraccionarias del crisoberilo

Sitio Occ (<1)
X y z
Wyckoff
All 4c 0.27302 (6) 0.25000 0.50538 (7) 0.940
Al2 4b 0.50000 0.50000 1.00000
Fel 4c 0.27302 (6) 0.25000 0.50538 (7) 0.060
03 4c 0.43360 (11)  0.25000 0.2577 (2)
04 4c 0.59004 (11)  0.25000 0.7877 (3)
05 8d 0.33705 (7) 0.52588 (12) 0.74309 (17)
Bel 4c 0.5928 (2) 0.25000 0.4336 (5)

El empaquetamiento compacto hexagonal distorsionado de los iones de oxigeno se observa en
la Figura 25. Los iones AlFel se encuentran en el sitio octaédrico Ali que reporta Farrell (1963)
con simetria de reflexion mientras que los iones Al2 ocupan centros de inversion de coordenadas
(0,0,0; 0,1/2,0; 1/2,0,1/2; 1/2,1/2,1/2) Ademas, los atomos de berilio ocupan 1/8 de los sitios

tetraédricos.
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Figura 25. Empaquetamiento del crisoberilo en la celda unidad visto a través del eje c

Cada ion AlFel, Al2 y Bel en la estructura forma un poliedro de coordinacion con los iones de
oxigenos del empaquetamiento: un octaedro irregular para el AlFely Al2 Figura 26, un tetraedro
para el berilio Figura 27. Los octaedros forman cadenas paralelas a lo largo del eje c, que

comparten vértices de oxigeno. Los pardmetros geométricos se encuentran en el Apéndice B.
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Figura 27. Diagrama de poliedros de coordinacion del crisoberilo desde el eje b

66
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El ambiente de coordinacion de cada ion se muestra en la Figura 28. Se observa que en la
estructura se cumple la segunda regla de Pauling sobre la estabilidad de compuestos iénicos, la
cual establece que la carga eléctrica del anidn y el catidn es neutralizada localmente por los vecinos
mas proximos (Pauling, 1960). Cada anion O% esta rodeado por dos cationes (AlFe1)3* que aportan
una carga neta +1, un cation (Al2)%* que aporta una carga de +1/2 y un cation Be?* que aporta +1/2.

Asi, la carga total -2 se neutraliza localmente con la carga catidnica total +2.

Figura 28. Ambiente de coordinacion de los iones AlFel, Al2, Bel

El octaedro de coordinacion de AlFel tiene una distancia media de enlace (1.9405 A) mucho
mayor que la del octaedro Al2 (1.8886 A), ademas presenta mayor distorsion de enlace (BLD, por
sus siglas en inglés) y varianza de los angulos octaédricos (OAV, por sus siglas en inglés). La
distancia media de enlace Be-O es 1.6347 A. Las medidas de enlace y los parametros de distorsion
de los poliedros de coordinacion también se contrastaron con los archivos tipo CIF comparados
anteriormente; los resultados se observan en la Tabla 8. La diferenciacion de los iones Al se realizd

segun la posicion de simetria que ocupan.
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Todos los octaedros presentan distorsion trigonal y tetragonal, las cuales involucran cambios
tanto en los &ngulos octaédricos como en las longitudes de enlace. La distorsidn trigonal es causada
por la extensién o compresion a lo largo del eje Se del octaedro mientras que la distorsién
tetragonal es causada por la extensién o compresion del eje C4 (Robinson, Gibbs, & Ribbe, 1971).
La distorsién BLD del octaedro Al es similar a la el ICSD 183755 y mucho menor al resto. La
distorsion BLD del octaedro Al es igual a la del ICSD del crisoberilo sin sustitucion 34806,
aunque ninguna sobrepasa el 3% de distorsion. Las distorsiones en los &ngulos del tetraedro son

mucho mayores que las de los octaedros.

El volumen del poliedro de coordinacion también se ve afectado por las variaciones BLD y
OAV. Se observa que el crisoberilo estudiado presenta mayor volumen del octaedro Ali y también
un valor alto en el volumen del octaedro Ali. Es importante resaltar que los volimenes de los
poliedros de coordinacion se calcularon mediante la division en tetraedros generales y la posterior

suma de sus volumenes.
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Tabla 8.

69

Distancias de enlace () y parametros de distorsion de los poliedros de coordinacion del

crisoberilo comparado con otras estructuras tipo CIF de la base de datos ICSD

Crisoberilo® 72416 183755 194290 34806
(presente trabajo)
Al-O(1) 2x1.8694 2x1.8648 2x1.8684 2x1.8759 2x1.8605
Al-O(2) 2x1.8894 2x1.8921 2x1.8927 2x1.8954 2x1.8924
Al-O(3) 2x1.9110 2x19122 2x1.9133 2x1.9299 2x1.9166
<All-O>  1.8886 1.8897 1.8915 1.9004 1.8898
BLDP 0.82 0.88 0.81 1.03 1.03
OAV® 38.35 36.80 36.78 42.64 41.82
V (A% 9.5757 8.868 9.0355 8.9753 8.8570
Ali-O(1)  1.8669 1.8595 1.8654 1.8677 1.8616
Ali-O(2) 2x1.8690 2x1.8927 2x1.8972 2x1.8909 2x1.8937
Ali-O(2) 2x2.0196 2x20134 2x2.0197 2x2.0175 2x2.0165
Ali-O(3)  1.9504 1.9455 1.9541 1.9609 1.9406
<Alj-O>  1.9405 1.9362 1.9422 1.9409 1.9371
BLD 2.79 2.82 2.86 2.97 2.79
OAV 47.83 46.21 47.25 47.87 50.39
V (A% 10.1562 9.9987 10.1740  9.5773 9.8676
Be-O(1) 1.6887 1.5661 1.5671 1.5000 1.5791
Be-O(2) 2 x1.6415 2x1.6440 2x1.6454 2x1.6532 2x1.6315
Be-O(3) 1.5671 1.6909 1.6949 1.7041 1.6872
<Be-O> 1.6347 1.6362 1.6382 1.6276 1.6323
BLD 2.07 2.14 2.17 3.92 1.68
TAVH 107.82 106.46 108.20 144.12 103.72
V (A% 2.1681 2.1860 2.1818 2.1218 2.1604
Nota: °En el crisoberilo: Al se refiere al ion Al2, Al al ion AlFel, O(1) a 03, O(2) a 05, O(3) a
O4.
YBLD = % 1 |(X_0()<';_(ZSO>)| %, n=nimero de enlaces catién-anién, X-O= distancia cation-

anion (oxigeno) (Renner & Lehmann, 1986).
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© 0AV = 04(pcr) = Xi21(0; —902)%/11, con ©;= éngulo de enlace O-M-O (Robinson et al.,
1971).
YTAV = 04 1er) = 2=1(0; — 109.472)%/5 con ©;= angulo de enlace O-T-O (Robinson et al.,
1971).

Segun reporta Nesse (2009), este mineral suele encontrarse en pegmatitas graniticas. Sin
embargo, el crisoberilo del presente estudio se encuentra en una roca cuya formacion se da en
procesos metamorficos de alta temperatura y presion media. La naturaleza de estos procesos
metamorficos y las condiciones ambientales pueden influir, desde el punto de vista geoldgico, con
la geometria del cristal y las distorsiones poliédricas que se observan. Desde el punto de vista
estructural, estas distorsiones se forman por la repulsién de los cationes que se aproximan bastante
en los lados opuestos de las aristas formadas por O-O que se comparten entre los octaedros y
tetraedros. Entonces, las distancias O-O de las aristas que se comparten entre poliedros son

menores que las no compartidas (Jaffe, 1996).

4.8. Difraccidn de rayos X de cristal Unico del granate

Se muestran las condiciones de toma de datos de difraccion de rayos X del cristal de granate en la
Tabla 9. La estructura fue resuelta utilizando Métodos Directos con el programa SHELXS
(Sheldrick, 2008) y refinada por Minimos Cuadrados con el programa SHELXL (Sheldrick, 2015).
Todos los atomos no hidrégenos fueron ubicados en el mapa de densidad electrdnica y se refinaron
con factores de temperatura anisotropicos y los pardmetros de desplazamiento atomico se

encuentran en el Apéndice C.
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La estructura obtenida luego de la solucion y el refinamiento indican que el mineral pertenece
al sistema cristalino cubico con grupo espacial 1a-3d (No 230) con parametros de celda a= 11.4527

(6) Ay V=1502.2 (2) A%. Los datos cristalinos y de refinamiento se muestran en la Tabla 9.
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Tabla 9.

Datos cristalinos, condiciones de toma de datos y refinamiento del granate

Datos cristalinos

Férmula quimica (Fe1.8Mno.72Mgo.48-5Cas) Al2(SiO4)3
Peso molecular (g/mol) 481.99
Sistema cristalino Cubico
Grupo espacial la-3d
a (A 11.4527 (6)
V (A% 1502.2 (2)
z 8
Densidad calculada (Mg/m) 4.262
F (000) 1876
Toma de datos

Difractometro Rigaku Pilatus 200K
Temperatura (K) 293
Tipo de radiacién Mo Ka
Longitud de onda de la radiacion (A) 0.71073
u (Moka) 5.49 mm™
©® min.- max. (°) 3.7-27.5
h, k, | -6:13, -7:15, -10:15
Reflexiones totales, Unicas, observadas con i>2c6(i) 1063, 167, 157
Rint 0.028

Datos de refinamiento
R [F%> 26(F?)] 0.037
WR (F?) 0.099
S 1.13
Densidades residuales Ap min. (e/ A®) -1.63

Densidades residuales Ap max (e/ A®) 0.49
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El grupo espacial la-3d indica que la celda unidad es de tipo centrada en el cuerpo y que presenta
un plano de deslizamiento tipo a perpendicular al eje a, un eje de rotoinversion de orden 3 (120°)
paralelo a la direccidn cristalografica [111] y un plano de deslizamiento tipo d perpendicular a la
direccion [110]. Al igual que en el crisoberilo, el valor R refleja una buena consistencia entre los

factores de estructura calculados y los observados.

A pesar de que el granate estudiado es de tipo almandino-espesartina de acuerdo al analisis de
quimica mineral, el tamafio de la celda unidad determinada es mas pequefio y se asemeja al de la
variedad de granate piropo, segun lo reportado por Nesse(2009) y Deer(1992). La constante de
celda obtenida fue comparada con archivos tipo CIF de estructuras de granate reportadas en la base
de datos ICSD. Es importante resaltar que la mayoria de estructuras reportadas en la base de datos
corresponden a granates de escandio, germanio, galio, itrio, erbio, vanadio, lantano, zirconio.
Entonces, la comparacion de la constante de celda se realizd con dos granates de cobalto en el sitio
estructural {X3} (ICSD 80825 y 81358) y con dos granates que presentan sustitucion solida de
hierro-aluminio en [Y] y de hierro-silicio en (Z) (ICSD 239220 y 239921), los cuales fueron mas
similares estructuralmente al granate del presente trabajo. Los resultados se muestran en la Tabla
10, donde se observa que el granate estudiado tiene el menor valor para la constante de celda a, la
cual aumenta en mayor proporcion al aumentar Z-O y en menor proporcion al aumentar X-O (ver
Tabla 12) (Schingaro et al., 2016). Por esta razon, los ICSD 239220y 239221 presentan los valores
mas altos para la constante de celda a, y los ICSD 80825 y 80358 tienen un valor un poco mas alto

que el del granate estudiado.
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Tabla 10.
Comparacion de la constante de celda obtenida para el granate con patrones de referencia de la
base de datos ICSD

Cddigo ICSD Formula quimica a Grupo

espacial

Granate (presente trabajo) (Fe1.sMno.72Mgo.48-5Cas)Al2(SiOs)s  11.4527 (6) la-3d

80825 Co3Al2(SiOa)3 11.4603 (2) la-3d
81358 Co3Al2(SiOa)3 11.4597 (2) la-3d
239220 Cas(AlosaFe1.s6)(SizessFeo412)O12  12.14470 (10) la-3d
239221 Cas(AlosssFer.464)(SizsosFe0.192)O12  12.10390 (10) la-3d

Novak (1971) propone la siguiente ecuacion para calcular la constante de celda tedrica,
asumiendo que tal parametro es una funcion aditiva de las proporciones moleculares y que esta
relacionado con el tipo de iones presente:

a(A) =9.04 + 1.61r(X) + 1.897(Y)

Donde r(X) y r(Y) son los radios i6nicos medios de los cationes X y Y, usando el radio
efectivo del oxigeno (1.38 A) de Shannon y Prewitt (Shannon, 1976). De acuerdo a las distancias
de enlace que se presentan en la Tabla 12, los radios i6nicos medios de los cationes Xy Y para el
granate estudiado son 0.90 y 0.50, respectivamente. Asi, la constante de enlace teérica para la
estructura es 11.43 A; con una diferencia de 0.019 A de la constante determinada.

Las coordenadas atomicas fraccionarias de los &tomos de la unidad asimétrica se observan
en la Tabla 11. En las coordenadas (0, 1/4, 1/8) se encuentra una solucion solida de los iones Fel,
Mnl, Mgl y Cal, cada uno con una ocupancia respectiva de 0.600, 0.240, 0.160-3 y 9,

respectivamente. La suma de las ocupancias es igual a 1. Aunque el analisis de microsonda y
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quimica mineral revelaban al calcio como catién ubicado en el sitio estructural {X}, la baja
concentracion de este ion (aproximadamente 0.121 apfu) es una limitacion en XRD. Para el
refinamiento estructural, se afiadieron los valores de ocupancia cercanos de los iones Fel, Mnl1,
Mg1, obtenidos por el andlisis de quimica mineral, varidndose hasta obtener los mejores valores
R pero los intentos de refinamiento utilizando calcio proporcionaba valores R y S mas altos,
probablemente por su zonacion de nucleo a borde dentro del granate, por lo cual se realiz6 sin
considerar este ion. De este modo, aunque se indica la presencia de este ion en la solucion solida

con una ocupancia relativa de 8, no se puede cuantificar de forma inequivoca en la determinacion

estructural.

Tabla 11.

Coordenadas atémicas fraccionarias del granate

Sitio Wyckoff X y z Occ. (<1)

Fel 24c 0.00000 0.25000 0.12500 0.600
Mnl 24c 0.00000 0.25000 0.12500 0.240
Mgl 24c 0.00000 0.25000 0.12500 0.160
All 16a 0.25000 0.25000 0.25000
Si2 24d 0.00000 0.25000 0.37500
02 96h 0.09726 (11) 0.20139 (11)  0.28426 (12)

La estructura consiste en tetraedros SiO4, octaedros AlOs, y dodecaedros triangulares (Fe-Mn-
Mg)Os como se observa en la Figura 29, tal como la geometria reportada por Menzer (Menzer,
1926). La estructura de la celda unidad construida por los respectivos poliedros de coordinacion
se muestra en la Figura 30. Paralelo al eje b se observan cadenas escalonadas formadas por

dodecaedros y tetraedros que comparten una arista, las cuales son cruzadas por cadenas de
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octaedro-dodecaedro-octaedro-tetraedro, donde el octaedro también comparte una arista con el

dodecaedro mientras que el tetraedro comparte Unicamente un vértice con el tetraedro.

Se observa que los oxigenos, ubicados en los vértices de cada poliedro, son compartidos y que
cada uno de ellos esta coordinado por un ion Si**, un ion Al*® y dos iones (Fe-Mn-Mg)*? (ver
Figura 31). Los iones Fe-Mn-Mg aportan una carga neta de +1/2, el ion Al aporta una carga de
+1/2 y el ion Si aporta una carga de +1, por lo cual se ve satisfecha la carga negativa local del
oxigeno. Los parametros geométricos se encuentran en el

Apéndice D.
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Figura 29. Empaqguetamiento del granate en la celda unidad visto a través del eje ¢ que muestra

los poliedros de coordinacion de los iones FeMnMg, Al y Si
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Figura 31. Ambiente de coordinacién tetraédrico del ion de oxigeno en el granate

78
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Los parametros de distorsion también fueron contrastados con estructuras encontradas en la
base de datos, como se observa en la Tabla 12. Los volumenes de los poliedros de coordinacién
se calcularon mediante la division en tetraedros generales y la posterior suma de sus volimenes.
Es importante resaltar que, en la estructura del granate, no se presenta distorsion tetragonal en los
octaedros de aluminio ni distorsion de enlace en los tetraedros de silicio, puesto que las distancias
de enlace son iguales; Gnicamente se observan cambios en los angulos de enlace de los respectivos
poliedros. El granate estudiado presenta la mayor distorsion BLD y TAV. Ademas, presenta la
menor distorsion OAV. Tanto las distancias de enlace Y-O y Z-O como los volimenes de los

poliedros de coordinacion octaédricos y tetraédricos son los menores.
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Tabla 12.
Distancias de enlace (A) y parametros de distorsion de los poliedros de coordinacion del granate

comparado con estructuras tipo CIF de la base de datos ICSD.

Granate (presente 80825 81358 239220 239221
trabajo)?
Y-0(2) 6 x1.8772 6x1.8889 6x1.8875 6x2.0080 6x2.0074
<Y-0O> 1.8772 1.8889 1.8875 2.0080 2.0074
BLD® 0 0 0 0 0
OAV*© 1.38 4.23 4.59 0.24 0.45
V (A3 8.8152 8.9700 8.9492 10.7936 10.8600
Z-0(1) 4x1.6219 4x1.6343 4x1.6369 4x1.6839 4x1.6714
<Z-0> 1.6219 1.6343 1.6369 1.6839 1.6714
BLD 0 0 0 0 0
TAVY 51.80 51.17 50.31 33.78 32.78
V (A3 2.1488 2.1986 2.2099 2.4201 2.3673
X-0(1) 4 x 2.2085 4x22097 4x22104 4x23712 4x2.3655
X-0(1) 4x2.3611 4x23353 4x23325 4x25176 4x25104
<X-0> 2.2848 2.2725 2.2714 2.4444 2.4380
BLD 3.34 2.76 2.69 2.99 2.97
Nota:* En el granate estudiado Y=Al, Z=Si y X=FeMnMgCa.
YBLD = % 1 |(X_0()<';_(ZSO>)| %, n=nimero de enlaces catién-anién, X-O= distancia cation-

anion (oxigeno) (Renner & Lehmann, 1986).

© 0AV = 04(pcry = Xi21(0; —902)%/11, con ©;= angulo de enlace O-M-O (Robinson et al.,
1971).

YTAV = 0§1er) = X{=1(0; — 109.472)%/5 con ;= angulo de enlace O-T-O (Robinson et al.,
1971).

4.9. Difraccién de rayos X de muestras policristalinas del crisoberilo
El patron de difraccion obtenido para el crisoberilo se muestra en la Figura 32. Las fases cristalinas

se estudiaron por comparacion utilizando la base de datos PDF-4 2016 con el programa

DIFFRAC.EVA (Giencke, 2007). Los resultados obtenidos se observan en la Tabla 13y el patron
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de polvo comparado con las fases cristalinas encontradas se observa en la Figura 33. Es importante
resaltar que la muestra presenta otras fases cristalinas asociadas, muchas de las cuales se observan
en las microfotografias mostradas en la seccion 4.2. Caracterizacion petrografica, p. 51 ( véase
Figura 13y Figura 14).

1 18196002

Counts
12000 15000 18000
Lol i1l

8000
|

L

3000 6000
T IR I A |

0

W M N D

Z2Thela {Coupled TwoThela/Theta) WL=1,54060

Figura 32. Patrén de polvo del crisoberilo.

Por otra parte, en la muestra de crisoberilo se encuentran dos tipos de crisoberilo: uno de ellos
no presenta sustitucion en sus componentes (BeAl204) mientras el otro presenta una solucion
solida de hierro y aluminio (Be(AlwisFeo01)O4). La Ultima corresponde a una relacion de

componentes muy cercana a la determinada en la XRD de cristal Unico (ver p. 55).

Tabla 13.

Fases identificadas en la muestra de crisoberilo
Fase cristalina Formula quimica de la fase Cddigo PDF
Siderofilita férrica 1M KFe2.4Al2.2Si2.4010(0OH)2 04-017-1458
Albita célcica, ordenada  (Na,Ca)Al(Si,Al)30s 00-041-1480
Cuarzo SiO2 00-046-1045
Crisoberilo BeAl204 00-011-0448
Muscovita-2M1 KAI3Siz010(OH)2 04-017-9606
Nontronita (Na,Ca)o.sFe2(Si,Al)4010(OH)2.xH20 00-058-2026

Crisoberilo Be(Al1.99F€0.01)O4 01-083-6907
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Figura 33. Patron de polvo comparado con las fases cristalinas crisoberilo (Be(Al1.99F€0.01)O04),

crisoberilo (BeAl204) cuarzo, muscovita, siderofilita, albita y nontronita (de arriba a abajo).
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4.10. Difraccion de rayos X de muestras policristalinas del granate

El patrén de difraccion obtenido para el granate se muestra en la Figura 34. Las fases cristalinas
se estudiaron por comparacion utilizando la base de datos PDF-4 2016 con el programa
DIFFRAC.EVA (Giencke, 2007). Los resultados obtenidos se observan en la Tabla 14. En este
caso, se observan tres tipos de fases cristalinas de granate de la variedad almandino, la misma que
fue calculada para el granate estudiado (ver p. 51). En particular, una de las fases encontradas tiene
una solucion sélida de hierro-magnesio (MgosFe24Al2(SiO4)3) y la otra de hierro-manganeso
Mno.oFe21Al2(SiOa4)s. La tercera fase encontrada tiene una solucion solida en el sitio estructural
[Y] de hierro-aluminio (Fes.30Al1.70(Si04)3). Estas tres fases son similares a la del granate estudiado
puesto que presentan los mismos iones composicionales. El patron de polvo comparado con las

fases cristalinas encontradas se observa en la Figura 35.
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Figura 34. Patron de polvo del granate.
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Tabla 14.

Fases identificadas en la muestra de granate

Fase cristalina

Formula quimica de la fase

Cédigo PDF

Almandino magnesio, syn Mgo.sFe2.4Al2(Si04)3 04-012-1539
Almandino manganésico, syn  Mno.gFe21Al2(SiO4)3 04-002-2522
Almandino, syn Fes.30Al1.70(Si04)3 04-015-9398
g_é ) 1 18186001
- _; | PDF 04015-93393 Fe3.30 AI1.70 (i 04 )3 Almandine, syn
8 i
:~L— i h 1 l l I L L
= ;
é % | 181896001
- E | PDF 04-002-2522 Mn0.9 Fe2.1 A2 5i3 ©12 Almandine, mangsnoan, sy
N :wﬁh‘m A ok L J 4[ A J’l 1\ l( " Jt
2_ | | |
é E | 18196001
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Figura 35. Patrén de polvo de granate comparado con las fases cristalinas almandino, almandino

manganoso, almandino magnésico (de arriba a abajo).
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El analisis cuantitativo de las fases identificadas en el granate del presente trabajo se realizo
mediante el método de Rietveld utilizando el programa TOPAS (Coelho, 2018); a partir del patrén
de polvo obtenido para el granate y dos patrones de polvo de la base de datos ICSD que fueron
seleccionados de acuerdo con la coincidencia de picos en el analisis cualitativo, con codigos ICSD

80673y 50619. Los resultados obtenidos se observan en la Tabla 15. El valor de y? es 2.91.

Tabla 15.

Resultados del analisis cuantitativo utilizando el método de Rietveld para el granate
Fase Formula quimica de la fase Codigo  Wit% Rwp Rexp
cristalina ICSD Rietveld
Almandino  (Fe2.25Mdo42Mno.26Cao.s) (Al1osFe0.0s)(SiO4)s 50619 1.4 (8) 1.05 3.06
Almandino  FesAly(SiOs)s 80673 98.6 (8) 1.95 5.65

5. Conclusiones

En la muestra de roca 12 SACZ ABO 8 se observd la presencia de cuarzo, feldespato alcalino,

plagioclasa, silimanita, granate, crisoberilo y muscovita.

Los mapas composicionales de color, realizados por microsonda electronica mostraron alto
contenido de aluminio y contenido medio de hierro para el crisoberilo. Por otra parte, en el granate
se observa contenido alto de hierro y manganeso, contenido medio de magnesio, silicio, aluminio
y mayor contenido de calcio en el nucleo que en los bordes (zonacién composicional). El analisis
de quimica mineral revelé la composicién mineral del granate, el cual es de tipo almandino-

espesartina segun sus relaciones catiénicas.
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El crisoberilo estudiado presenta una morfologia alargada, prismatica. La determinacion
estructural muestra que cristaliza en un sistema ortorrombico con grupo espacial Pnma (N° 62) y
parametros de celda a= 9.4106(10) A, b=5.4825(5) A, ¢=4.4258(5) A y V= 228.34(4) A®. La
férmula quimica hallada es Be(Al1.94F€0.06)O4, con una solucion quimica en el sitio estructural Ali.
Los valores R y wR son 0.024 y 0.068, respectivamente. Se evaluaron las constantes de celda y
los pardmetros de distorsion de los poliedros de coordinacion contrastando la informacion obtenida
del refinamiento con archivos tipo CIF de estructuras similares, reportadas en la base de datos
ICSD. Los poliedros de coordinacion del crisoberilo estudiado presentan distorsiones trigonales y
tetragonales. También se analizaron los ambientes de coordinacion de los iones que conforman la
celda unidad. El analisis de difraccion de polvo muestra que el crisoberilo presenta dos tipos de
crisoberilo: una sin sustitucién isomorfica de hierro (BeAl204) y otra con sustitucion de hierro
(Be(Al1.99Fe0.01)Oa), de relaciones composicionales muy cercanas a la determinada por XRD de

monocristal.

El granate estudiado presenta una morfologia dodecaédrica con caras euhédricas y subhédricas. La
determinacion estructural muestra que cristaliza en un sistema cubico con grupo espacial la-3d (N°
230) y parametros de celda a= 11.4527 (6) A y V= 1502.2 (2) A3. La féormula quimica obtenida
segun la determinacion estructural fue (Fei1.sMno.72Mgo.4s-sCas)Al2(SiO4)s. La baja concentracion
de calcio es una limitacion en XRD convencional y por lo tanto la determinacién estructural se
realizo sin este ion. Los valores R y wR son 0.037 y 0.099, respectivamente. Se evalud la constante
de celda y los parametros de distorsion de los poliedros de coordinacién contrastando la
informacion obtenida del refinamiento con archivos tipo CIF de estructuras similares, reportadas

en la base de datos ICSD. El patrén de polvo muestra tres tipos de fases mineraldgicas de granate
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de la variedad almandino, con soluciones solidas diferentes (Mgo.sFe24Al2(SiO4)s,
Mno.oFe21Al2(SiO4)3, Fesz0Al170(SiO4)3). En el andlisis cuantitativo utilizando el método de
Rietveld se obtuvo que el patron obtenido puede ser simulado de forma adecuada por una fase de
almandino sin sustitucidn cationica (FesAlx(SiO.)s) y una fase de almandino con solucién solida
(Fe2.25Mgo.42Mng 26Cao.08) (Al1gsFe0.04)(SiO4)s) las cuales representan el 98.6(8)%y 1.4(8)%

respectivamente.
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Apéndices

Apéndice A. Parametros de desplazamiento atdmico(A?) del crisoberilo

Uiso*/Ueq U11 u22 u33 u12 u13 u23
AlL  0.0034(2) 0.0027 (4) 0.0041(3) 0.0033(3) 0.0000 0.0001 0.0000 (1)
Al2  0.0027(2) 0.0026 (4) 0.0029 (3) 0.0027(3) 0.0005(2) 0.0000 0.0001 (1)
Fel  0.0034(2) 0.0027(4) 0.0041(3) 0.0033(3) 0.0000 0.0001 0.0000 (1)
O3  0.0034(3) 0.0027 (6) 0.0043(5) 0.0033(5) 0.0000 0.0000 (4)  0.0000 (4)
O4  0.0035(3) 0.0040 (6) 0.0036(5) 0.0029 (5)  0.0000 0.0002 (4)  0.0000 (4)
O5  0.0041(3) 0.0044 (5) 0.0047(4) 0.0033(5) -0.0004(3) 0.0000 -0.0006 (3)
Bel 0.0048 (5) 0.0055(9) 0.0054(8) 0.0035(7) 0.0000 0.0009 0.0000 (8)
Apéndice B. Parametros geométricos del crisoberilo
Distancias de enlace (A)
Fel-O4' 1.9503 (12) Al1-05 1.8960 (8)
Fel-O5' 2.0169 (8) Al1-05" 2.0169 (8)
Fel-O5'l 1.8960 (8) Al1-05' 1.8960 (8)
Fel-05 1.8960 (8) Al2-05Y 1.9110 (7)
Fel-O5" 2.0169 (8) Al2-04 1.8653 (8)
Fel-O3 1.8669 (11) Al2-05 1.9110 (7)
Al1-04 1.9503 (12) Al2-03v 1.8894 (7)
Al1-05" 2.0169 (8) Al2-03V1 1.8894 (7)
Al1-03 1.8669 (11) Al2-04Vii 1.8653 (8)
Angulos de enlace (°)
03-Fel-05" 94.46 (3) O41-Al1-O5™ 91.15 (3)
03-Fel-04! 172.05 (5) 04-Al2-05 95.64 (4)
03-Fel-05" 94.46 (3) 03Y-Al2-04 85.48 (4)
03-Fel-05' 93.93 (3) 03Yi-Al2-04 94.52 (4)
05-Fe1-05" 89.62 (3) 04-Al2-04V11 180.00
04'-Fe1-05 91.15 (3) 04-Al2-05" 84.35 (4)
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05-Fel1-05" 166.38 (4) 03"-Al2-05 97.29 (4)
05-Fel1-05'" 100.50 (3) 03"i-Al2-05 82.71 (4)
0O4-Fe1-05" 79.45 (4) 04Vii-Al2-05 84.36 (4)
05"-Fel-05" 79.05 (3) 05-Al2-05" 180.00
O5"V-Fe1-05'" 166.38 (4) 03V-Al2-03VH 180.00
O4'-Fe1-05" 79.45 (4) 03V-Al2-04Vi 94.52 (4)
O4'-Fe1-05' 91.15 (3) 03V-Al2-05" 82.71 (4)
05'-Fe1-05'" 89.62 (3) 03V Al2-04V1T 85.48 (4)
03-Fel1-05 93.93 (3) 03"i-Al2-05Y 97.29 (4)
05"-Al1-05' 89.62 (3) 04Vii-AI2-05Y 95.64 (4)
03-Al1-05 93.93 (3) Al1-03-Al2% 128.47 (3)
03-Al1-05" 94.46 (3) Al1-03-Al2* 128.47 (3)
03-Al1-04' 172.05 (5) Fel-O3-Al2™ 128.47 (3)
03-Al1-05" 94.46 (3) Fel-O3-Al2~ 128.47 (3)
03-Al1-05' 93.93 (3) AlI2*-03-Al2* 93.01 (4)
05-Al1-05" 89.62 (3) Al1X-04-Al2 99.47 (5)
04-Al1-05 91.15 (3) Al2-04-Al27 94.58 (5)
05-Al1-05" 166.38 (4) Al14-04-A12% 99.47 (5)
05-Al1-05'" 100.50 (3) Al1-05-Al2 123.38 (4)
04-Al1-05" 79.45 (4) Al1-04-Al1xi 130.20 (4)
O5"V-Al1-05" 79.05 (3) Fel-O5-Al2 123.38 (4)
O5V-Al1-05' 166.38 (4) AIT¥.05-Al2 95.66 (3)
04-Al1-05" 79.45 (4)

Angulos de torsion (°)
03-Al-05-Al2 -66.07 (5) O5'-Al1-05-Al2  28.67 (5)
O5V-Al1-05-Al2  -160.52 (4) 04-Al2-05-Al1 24.84 (5)
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Symmetry codes: (i) x-1/2, -y+1/2, -z+3/2; (ii) -x+1/2, y-1/2, z-1/2; (iii) X, -y+1/2, z; (iv) -x+1/2,
-y+1, z-1/2; (v) -x+1, -y+1, -z+2; (Vi) X, Yy, z+1; (vii) -x+1, y+1/2, -z+1; (viii) -x+1, y+1/2, -z+2;
(iX) x, y, z-1; (X) -x+1, y-1/2, -z+1; (xi) x+1/2, -y+1/2, -z+3/2; (xii) -x+1, y-1/2, -z+2; (xiii) -

X+1/2,-y+1, z+1/2.
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Apéndice C. Parametros de desplazamiento atomico(A?) del granate

Uiso*/Ueq U11 u22 u33 u12 u13 u23
Fel  0.0159 (3) 0.0177(5) 0.0177(5) 0.0124(5) 0.0006 (2)  0.0000 0.0000
Si2  0.0145(4) 0.0143(6) 0.0143(6) 0.0150(7)  0.0000 0.0000 0.0000
All  0.0148(3) 0.0148(6) 0.0148(6) 0.0148(6) -0.0001(2) -0.0001 -0.0001 (2)
Mnl 0.0159 (3) 0.0177(5) 0.0177(5) 0.0124(5) 0.0006 (2)  0.0006 0.0000
02  0.0170(4) 0.0162(7) 0.0177(8) 0.0172(7) -0.0006 (5) -0.0006 -0.0010 (5)
Mgl 0.0159 (3) 0.0177(5) 0.0177(5) 0.0124(5) 0.0006 (2)  0.0006 0.0000
Apéndice D. Parametros geométricos del granate
Distancias de enlace (A)
Fel-Si2 2.8632 (2) Mn1-Si2' 2.8632 (2)
Fel-02 2.2085 (13) Mn1-02! 2.2085 (13)
Fel-Si2! 2.8632 (2) Mn1-02' 2.3611 (13)
Fel-O2' 2.2085 (13) Mn1-02 2.2085 (13)
Fel-02' 2.3611 (13) Mn1-Si2 2.8632 (2)
Fel-O2' 2.3611 (13) Si2-02Vi 1.6219 (13)
Fel-02V 2.3611 (13) Si2-02 1.6219 (13)
Fel-O2Y 2.3611 (13) Si2-02™ 1.6219 (13)
Fel-02" 2.2085 (13) Si2-02v 1.6219 (13)
Fel-O2Vi 2.2085 (13) Al1-021 1.8772 (13)
Mn1-02'f 2.3611 (13) Al1-02% 1.8772 (13)
Mn1-02V 2.3611 (13) Al1-02% 1.8772 (13)
Mn1-02" 2.3611 (13) Al1-0241 1.8772 (13)
Mn1-02" 2.2085 (13) Al1-02%i 1.8772 (13)
Mn1-02Vi 2.2085 (13) Al1-02 1.8772 (13)
Angulos de enlace (°)
Si2-Fel-02 34.32 (3) Si2'-Mn1-02 82.27 (3)
Si2-Fel1-Si2! 180.00 Si2'-Mn1-02 97.73 (3)
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Si2-Fel-02
Si2-Fe1-02i
Si2-Fe1-O2ii
Si2-Fel-02V
Si2-Fel-02Y
Si2-Fe1-02Vi
Si2-Fe1-02Vi
Si2i-Fe1-02
02-Fe1-02!
02-Fel-021
02-Fel-0O2i
02-Fe1-02V
02-Fe1-02v
02-Fel-02Vi
02-Fel-02Vi
Si2i-Fe1-02!
Si2i-Fel1-02i
Si2i-Fe1-0O2ii
Si2l-Fe1-02V
Si2-Fe1-02Y
Si2i-Fe1-02i
Si2i-Fe1-02Vi
02\-Fel-021
02\-Fe1-0O2i
02\-Fe1-02Vv
02\-Fe1-02v
02\-Fel-02vi
O2\-Fel-O2Vi
O2ii-Fe1-02iii
O2ii-Fe1-02Vv
0O2ii-Fel-02v

145.68 (3)
97.73 (3)
82.27 (3)
82.27 (3)
97.73 (3)
34.32 (3)
145.68 (3)
145.68 (3)
115.33 (5)
70.14 (5)
74.12 (5)
92.94 (5)
124.19 (5)
68.65 (5)
159.45 (5)
34.32 (3)
82.27 (3)
97.73 (3)
97.73 (3)
82.27 (3)
145.68 (3)
34.32 (3)
74.12 (5)
70.14 (5)
124.19 (5)
92.94 (5)
159.45 (5)
68.65 (5)
110.05 (5)
72.15 (5)
164.53 (4)

Si2'-Mn1-02
Si2'-Mn1-02
Si2'-Mn1-02
Si2'-Mn1-02
02'-Mn1-02
02'-Mn1-02
02'-Mn1-02
02'-Mn1-02
02'-Mn1-02
Si2-Mn1-02
Si2-Mn1-02
Si2-Mn1-02
Si2-Mn1-02
Si2-Mn1-02
Si2-Mn1-02
Si2-Mn1-02
02-Mn1-02
Si2-Mn1-02
Si2-Mn1-02
Si2-Mn1-02Vi
02-Mn1-02'
02-Mn1-02'
Fel-Si2-Fe1"i
Fel-Si2-02
02'11-5j2-02"
02Vii_§j2-02'
02Y-Si2-02
Fel-Si2-02Vi
Fel-Si2-02v
Fel-Si2-02
Mn1-Si2-02

97.73 (3)
82.27 (3)
145,68 (3)
34.32 (3)
74.12 (5)
70.14 (5)
124.19 (5)
92.94 (5)
159.45 (5)
82.27 (3)
97.73 (3)
34.32 (3)
180.00
145.68 (3)
97.73 (3)
82.27 (3)
74.12 (5)
145.68 (3)
34.32 (3)
145,68 (3)
115.33 (5)
70.14 (5)
180.00
50.15 (5)
114.24 (6)
100.31 (7)
114.24 (6)
129.85 (5)
50.15 (5)
129.85 (5)
50.15 (5)
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02'-Fe1-02"
02/-Fe1-021
02/-Fe1-02V
02'-Fe1-02"

02'-Fe1-02"
02'-Fe1-02V1
02V-Fel-02"
02V-Fel-02"
02V-Fel-02Vt
02'-Fel-02"
02'-Fel-02Vi
02'i-Fel1-02Vi
02'-Mn1-02"1
02"-Mn1-02'
021-Mn1-02"
021-Mn1-02"
02i-Mn1-02"
021-Mn1-02"
02i-Mn1-02"
021-Mn1-02"
021-Mn1-02"
021-Mn1-02"i
02V-Mn1-02"

02V-Mn1-02vi

124.19 (5)
92.94 (5)
164.53 (4)
72.15 (5)

92.94 (5)
124.19 (5)
110.05 (5)
74.12 (5)
70.14 (5)
70.14 (5)
74.12 (5)
115.33 (5)
68.65 (5)
110.05 (5)
72.15 (5)
164.53 (4)
124.19 (5)
92.94 (5)
164.53 (4)
72.15 (5)
92.94 (5)
124.19 (5)
110.05 (5)

74.12 (5)

Mn1-Si2-02Vii
Mn1-Si2-02"
Mn1-Si2-02™
FelV-Si2-02

02-Si2-02Vi
02-Si2-02"
02-Si2-02™
Feviil_gj2-O2Viil
FeVii-Si2-02"
FeVii-Si2-02
021-A1-024
02-Al1-02
02-Al1-02'"
02-Al1-02
02-Al1-02%
02-Al1-02%
02*-Al1-02'
02*-Al1-02%
02%-Al1-02%
02*-Al1-02%
02i-Al1-02
02i-Al1-02%i
02i-Al1-02%

OZX“-All-OZX“i

129.85 (5)
50.15 (5)

129.85 (5)
129.85 (5)

114.24 (6)
100.31 (7)
114.24 (6)
50.15 (5)
129.85 (5)
50.15 (5)
88.88 (6)
88.88 (6)
88.88 (6)
180.00
91.12 (6)
91.12 (6)
88.88 (6)
91.12 (6)
180.00
91.12 (6)
91.12 (6)
91.12 (6)
180.00

88.88 (6)
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02V-Mn1-02"" 70.14 (5) 0241-A11-02% 88.88 (6)
02'-Mn1-02" 70.14 (5) Fel-02-Si2 95.52 (6)
02'-Mn1-02"! 74.12 (5) Fel-02-All 102.86 (6)
02v-Mn1-02"" 115.33 (5) Fel-O2-Fel* 100.19 (5)
02-Mn1-02V 92.94 (5) Si2-02-Al1 132.23 (8)
02-Mn1-02" 124.19 (5) Mn1-02-Si2 95.52 (6)
02-Mn1-02¥ 68.65 (5) Fe1*-02-Si2 122.29 (7)
02-Mn1-02"1 159.45 (5) Mn1-02-All 102.86 (6)
Si2-Mn1-02! 34.32 (3) Fe1X-02-All 97.45 (5)
Angulos de torsion (°)
02-Fel-Si2-02""  -90.00 (8) 02"-Fel-02-All  -135.62 (7)
02-Fel-Si2-02" -180.00 (8) 02-Fe1-02-Si2  105.40 (13)
02-Fel-Si2-02*  90.00 (8) 02'i-Fe1-02-All  -30.22 (16)
02'-Fel1-Si2-02 36.89 (8) 02-Fel-0O2"-All  -5.79 (5)
02'-Fe1-Si2-02 -36.21 (7) 02-Fe1-02"-Si2  0.00 (6)
02'-Fel1-Si2-02  73.10 (7) Fel-Si2-02-All 112.94 (12)
02V-Fel-Si2-02  -106.90 (7) 02'1.Sj2-02-Fel  122.65 (6)
02'-Fel-Si2-02 143.79 (7) 02'11.Si2-02-Al1  -124.41 (10)
02'-Fel-Si2-02  180.00 (8) 02'-Si2-02-Fel  0.02 (11)
02'i-Fe1-Si2-02  -143.11 (8) 02'-Si2-02-Al1  112.94 (10)
Si2-Fe1-02-All -135.62 (9) 02%-Si2-02-Fel  -122.65 (6)
02'-Fe1-02-Si2 -158.01 (5) 02%-Si2-02-All  -9.71 (13)
02'-Fe1-02-All 66.37 (7) 02-Si2-02"-Fel1  -0.02 (11)



100
ESTUDIO CRISTALOGRAFICO DE MINERALES

02'-Fe1-02-Si2 141.51 (7) 02*-Al1-02-Fel  -95.87 (6)
02-Fe1l-02-All  5.89 (5) 02*-Al1-02-Si2 154.21 (11)
02/-Fe1-02-Si2  -99.70 (6) 02-Al1-02-Fel  -6.98 (6)
02'-Fe1-02-All  124.68 (6) 02'-Al1-02-Si2 -116.89 (11)
02V-Fel-02-Si2  71.69 (6) 024.Al1-02-Fel  84.13 (6)
02V-Fel-02-All  -63.93 (6) 024.Al1-02-Si2  -25.79 (11)
02'-Fe1-02-Si2 -45.05 (8) 0249-Al1-02-Fel  173.03 (6)
02'-Fel-02-All  179.34 (5) 024-Al1-02-Si2  63.11 (11)
02"-Fe1-02-Si2 0.00 (6) 02-Al1-02'-Fel  6.41 (5)

Symmetry codes: (i) -y+1/4, -x+1/4, -z+1/4; (ii) y, z, x; (iii) -z+1/4, -y+1/4, -x+1/4; (iv) z-1/4,
y+1/4, -x+1/4; (V) -y, -z+1/2, x; (Vi) -X, -y+1/2, z; (vii) y-1/4, x+1/4, -z+1/4; (viii) y-1/4, -x+1/4, -
z+3/4; (ix) -y+1/4, x+1/4, -z+3/4; (X) z, X, y; (Xi) -y+1/2, -z+1/2, -x+1/2; (xii) -x+1/2, -y+1/2, -
z+1/2; (xiii) -z+1/2, -x+1/2, -y+1/2.



