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» Resumen

El objetivo principal de este trabajo es caracterizar los fundamentos y el papel de
la Espectroscopia Raman (ER) en Ciencias de la Tierra (mineralogia, petrologia,
geoquimica, gemologia, etc.). Se sabe que esta técnica analitica no destructiva se usa
también en astrobiologia, estudio de meteoritos y analogos terrestres de Marte. Por
otra parte, durante los tltimos afios la ER se ha convertido en un instrumento impor-
tante para las investigaciones de los objetos arqueoldgicos, de arte y patrimonio cul-
tural. El amplio uso de la ER por los geocientificos y arquedmetras durante la tltima
década, se refleja en las numerosas publicaciones cientificas y en la organizacion de
dos congresos internacionales que representan periddicamente los logros y aplicacio-
nes de la ER en las investigaciones geoldgicas y arqueométricas: “Raman Spectrosco-
py Applied to Earth Sciences-GEORAMAN” y “Application of Raman Spectroscopy
in Art and Arqueology”

Durante los ultimos anos en México se ha ampliado también la aplicacion de la ER
en Ciencias de la Tierra. En particular, esta técnica ha permitido por primera vez
obtener la informacidn cristaloquimica de los épalos mexicanos, asi como presentar
los resultados nuevos sobre las fases minerales en el crater Chicxulub. Ademas, se
han mostrado las posibilidades de la ER en el estudio de nuevos minerales, gemas,
meteoritos, objetos arqueoldgicos y de patrimonio cultural. Esta monografia pre-
tende sumar los avances recientes de la ER en Ciencias de la Tierra, con el fin de
proponer a los geocientificos una apropiada herramienta analitica para la resoluciéon
de diversos problemas geoldgicos. El presente trabajo resultara util a estudiantes y
geocientificos que tienen el interés por conocer las nuevas técnicas analiticas y que
quisieran aplicar el uso de este método en sus propias investigaciones en Ciencias de
la Tierra. Las alternativas que ofrece el método Raman son cada vez mas amplias y
nuestro estudio permite afirmar que se dispone de una herramienta adicional muy
poderosa en geociencias.






» Introduccion

Durante la ultima década la espectroscopia Raman (ER) se ha convertido en una
técnica analitica importante en diversas dreas de la ciencia moderna y, en particular,
en Ciencias de la Tierra. La ER debe su nombre al fisico hindu Sir Chandrasekhara
Venkata Raman, que en 1930 recibi6 el Premio Nobel de Fisica por su observaciéon en
1928 del fendmeno de dispersion ineldstica de la luz. Las posibilidades de la disper-
sién de Raman fueron consideradas durante mucho tiempo sélo desde el punto de
vista tedrico, como una curiosidad cientifica, ya que sus intensidades de dispersion
eran muy débiles y por lo tanto muy dificiles en la deteccién espectroscopica.

El descubrimiento de los ldseres por dos fisicos rusos Nicolds Basov y Alejandro Pro-
jorov (Premio Nébel de Fisica 1964 por investigaciones fundamentales en radiofisica
cuantica que permitieron crear distintos tipos de laseres y maseres) a mediados del
siglo XX ha permitido de nuevo poner en marcha el estudio de este fenémeno, ya que
el laser, con sus propiedades de gran intensidad, monocromaticidad y elevada direc-
cionalidad (entre otras) se iba a convertir en la fuente de excitacion idonea para ER.

La invencidn del laser (fuentes comerciales vendidas al principio de los setenta) y
detectores CCD (Charged Coupled Devices) de estado sdlido (comercialmente dis-
ponible a mediados de los ochenta), asi como también la idea de acoplar ER y micros-
copia Optica (entre 1975 y 1983) han permitido disefiar en Francia la primera gene-
racion del instrumento Raman MOLE (Molecular Optical Laser Examiner). Con este
tipo de instrumento se llevaron a cabo las primeras investigaciones de los minerales
y varios materiales gemologicos (Dhamelincourt, Bisson, 1977; Dele-Dubois et al.,
1980, 1986; Pinet et al., 1992).

La ER ha conseguido actualmente un lugar relevante entre las técnicas no destructi-
vas (Ostrooumov, 2001, 2011) para el estudio sofisticado de los minerales (sobre todo
en sus aspectos cristaloquimicos, geoquimicos y petroldgicos), asi como también de
las gemas (Gemologia), objetos arqueoldgicos y de patrimonio cultural (Arqueome-
tria). Durante los ultimos afios la ER se usa ampliamente en diversas ciencias plane-
tarias: astrobiologia, estudio de meteoritos y analogos terrestres de Marte.

Las ventajas fundamentales de esta técnica son su cardcter no destructivo y su alta
resolucion lateral espacial (cercana a 1 um) lo que la sitia como una poderosa herra-
mienta para el analisis de diversos materiales y objetos en Ciencias de la Tierra.

Las otras principales ventajas de la ER son las siguientes:
= 1o requiere preparacion de la muestra,
= no hay contacto con la muestra,
diversidad de muestras: la muestra puede ser sélido, liquido o gas,
= las muestras pueden ser opacas o transparentes: polvo microcristalino (10"* g),
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s cristal solo (hasta de 1 pm), tableta prensada de una mezcla de polvos, for-
macion natural en la superficie o en la profundidad de un cristal de diferente
dimensién y naturaleza,

= el rango de trabajo es de 25 hasta 4000 cm™ en un simple registro, dentro del
cual permite caracterizacion de compuestos inorganicos y organicos,

= se pueden analizar: en la parte baja 100 cm™ como estandar; en medio acuo-
so y solvente; a través de plastico, vidrio, cuarzo, y zafiro,

= alta resolucion espectral (0.001 cm™),

= rapidez en la adquisicion de espectros (10 seg),

= se pueden usar fibra dptica hasta 100 metros,

= posibilidad de investigacion de soluciones acuosas y fusiones producidas
por temperaturas altas,

= existen diversas librerias Raman en la WEB (http://www.univie.ac.at/ MINSPEC),

= tiene la ventaja de poder analizar las inclusiones de minerales que no son
observables en la superficie de la muestra, sino al interior de ella; igualmen-
te, se analiza en la actualidad el contenido quimico de las fases liquidas,
solidas y de vapor dentro de las inclusiones fluidas, aportando una enorme
cantidad de datos adicionales al estudio microtermométrico y geoquimico
de las ultimas.

No obstante, existe una serie de factores que pueden obstaculizar la obtencién de los
espectros Raman. Entre ellos se encuentran la luminiscencia, la opacidad del mineral
para la radiacion excitada y dispersion de la radiacién monocromatica por las hete-
rogeneidades. Algunas de estas desventajas (por ejemplo, la luminiscencia) fueron
superadas en los tultimos afos, utilizando el método FT-Raman con fuente laser en la
region del infrarrojo cercano.

Seria conveniente mencionar que hasta la fecha no se han creado los bancos de da-
tos de la FT-Raman espectroscopia de minerales, materiales gemoldgicos y objetos
arqueométricos. Considerando lo anterior, entre los objetivos de este trabajo aparece
también la necesidad de creacion de una nueva base de datos de la FT-Raman espec-
troscopia de los minerales. Esta nueva base de datos serviria como el elemento indis-
pensable para la resolucion correcta de diversos problemas pendientes en Ciencias
dela Tierra y las investigaciones afines (por ejemplo, en Gemologia y Arqueometria).

El presente trabajo es un texto que resultara ttil a estudiantes y geocientificos que
tienen interés en conocer las nuevas técnicas analiticas, en este caso la ER, y quisieran
comenzar el uso de este método en sus propias investigaciones en Ciencias de la Tie-
rra. El cardcter multifacético, diversas ventajas analiticas y las aplicaciones practicas
muestran el enorme potencial de la técnica Raman en geociencias.



» Fundamentos de espectroscopia Raman

Los fundamentos de la espectroscopia de minerales se han considerado de manera
detallada en otra monografia (Ostrooumov, 2007) y por eso no se discuten de nuevo
en este trabajo. Se conoce bien que las longitudes de onda del espectro electromagné-
tico abarcan desde varios kilémetros hasta fracciones de nandmetros; consecuente-
mente las energias E=hv de sus fotones asociados también abarcan una amplia gama
de valores. En la Figura 1.1 se muestran diferentes tipos de ondas electromagnéticas
seguin su energia.

En espectroscopia se suele
Micro. Raman, uv Ra]'osx Rayns

utilizar el término numero NMR | ESR ondas  [infrarrojo | Visible guame

de onda (v ), el cual se defi-

ne como el numero de ogdas b - 1 > v o pr o

contenido en una longitud v(om™)

de un centimetro y se expre- L . . . . A ! ;

sa como (v=1/\). El nimero 10! 10? 1 10° 104 10 10* 1"

de onda (v), la longitud de A fom)

onda\ylafrecuenciavestin . . : L ' . :

relacionados por: v=1/\= v/c 310’ axie® axw0®  3x10% 3x10® ax0® 3x0®  3xw0
por: V=_1/A= v (H2)

(en donde c es la velocidad L 1 1 1 1 1 1 I

12x10°  12x16*  d2x0t 12x10? 12 12x10?  42x0' 4224

de la luz en el vacio). Eon
Dado que las ondas electromagnéticas transportan una energia E=hv, la diferencia
entre las distintas espectroscopias que existen radica en el tipo de procesos a los
que pueden dar lugar. Cabe mencionar en forma muy breve que la ER se basa en la
interaccion de un haz de luz monocromatica (de frecuencia bien definida), con la
materia (McCreery, 2000; Lewis, 2001; Smith, Dent, 2005; Nakamoto, 2009). Cuan-
do la luz atraviesa un medio material (Fig. 1.2), ocurren fenémenos llamados de
esparcimiento o dispersion (scattering). En estos fenémenos, una pequeia fracciéon
de luz (aproximadamente uno en un millén de fotones experimenta dispersion de
Raman) se dispersa en todas las direcciones por interaccion con el medio. Una frac-
cién de la luz dispersada por la muestra conservara la frecuencia de la luz incidente
(dispersion elastica o de Rayleigh), y el resto tendra frecuencia diferente (dispersion
Raman, ineldstica).

La dispersién Raman brinda informacién espectral sobre el medio material que la
produce y su andlisis constituye la ER, que se usa principalmente en el estudio de la
vibracion molecular. Un espectro Raman se caracteriza por la presencia de bandas o
lineas, a cada una de las cuales corresponde un modo especifico, o bien, uno de los
grados de libertad de los movimientos vibracionales, y el conjunto de éstos refleja la
geometria del entorno estructural. El espectro Raman de una sustancia muestra las
bandas correspondientes a las vibraciones de los enlaces presentes en las sustancias
cuyos campos eléctricos son capaces de dispersar una radiacion incidente.

»Figura 1.1 Escala que re-

laciona las diferentes ondas

electromagnéticas con su
frecuencia (Hz), nimero de
onda (cm™), longitud de
onda (cm) y energia (eV).
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»Figura 1.2 Al irradiar una
muestra con una potente
fuente laser de radiacion
monocromatica o infrar-
roja se observa la radiacion
emitida de dos tipos: Ray-
leigh y Raman.
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La intensidad en los espectros Raman es muy compleja; se compone de las intensida-
des dispersas en todas las direcciones y representa otra caracteristica importante del
espectro Raman. Los fundamentos del fenémeno y bases de la ER pueden encontrar-
se con mayor detalle en varios compendios de mineralogia avanzada y espectrosco-
pia contemporanea (Marfunin, 1995; Smith, Dent, 2005).

Dispersion eléstica (Rayleigh) ®,

Dispersion ineldstica (Raman) ®’

Y =7
Raman 1 0 IRaylcigh

Veamos algunos detalles de la dispersién Raman. Cuando los diferentes ambientes
(solidas, gaseosas, liquidas) reaccionan con los rayos electromagnéticos de frecuencia
determinada v, (ldser) se observan los fenémenos siguientes:

= La mayoria de los fotones que constituyen estos rayos pasa dentro de la
muestra (si ella es transparente o translicida) en la misma direccién de di-
fusién que el rayo incidente sin el cambio de la frecuencia (v ). Son los rayos
de transmision.

= Para los minerales transparentes o translicidos de 1 a 5% de los rayos in-
cidentes regresan paralelamente a los mismos, conservando la misma fre-
cuencia. Son los rayos de reflexion.

= Una pequena parte de la energia luminosa es dispersada en todas las direc-
ciones del espacio:

>

si los rayos tienen la misma frecuencia v, entonces esto es el fenémeno
de dispersion elastica o de Rayleigh. La intensidad de los rayos dispersos
depende de la longitud de onda y por eso los rayos que son mas cortos
por la longitud de onda son mas dispersos.

una fraccion atin més débil del orden de 10 de la intensidad de la exci-
tacion es dispersada con el cambio de la frecuencia: esto es la dispersion
inelastica o de Raman. Mas simplemente el efecto de Raman es una “mo-
dulacion de frecuencia” de la luz incidente. Estas variaciones de frecuencia
estan relacionadas con los modos moleculares de vibracién y rotacion.

En este caso pasan dos fendmenos simultdneamente:

>

la molécula excitada deja su nivel energético fundamental para alcanzar
un nivel posible (virtual) que esta situado bajo del nivel electrénico permi-
tiendo la fluorescencia (Fig. 1.3) y luego emite unos fotones para subir al
nivel ligeramente superior que su nivel inicial. Son los rayos de dispersion
Raman Stokes, donde V<V,



Si, al contrario, la molécula deja un nivel fundamental ligeramente superior que pre-
cedente y que, por lo tanto, ya estd excitado para subir al nivel posible superior, pare-
cido al caso precedente, ella sube al nivel inicial del primer caso con la emision de los
fotones, que tienen la frecuencia v, superior a la frecuencia v, (v,>v,). Son los rayos
de dispersion de Raman anti-Stokes. Cualquiera a que sea la frecuencia de la fuente
de excitacion las posiciones de los rayos de Raman son constantes y simétricas por
una y por otra parte de la excitacion (Fig. 1.4).

Estado electrénico
Excitado
-- Estado
- Virtual
hy
¥ x MUmero cusntico
+ + vibr
Linea Linea
Stokes anti-Stokes

Dispersién Raman

En resumen, una porcién de la luz es dispersada: la mayoria de esta luz dispersada
(99%) tiene la frecuencia original (dispersion Rayleigh), pero una porcién pequeiia
(<1%) se encuentra en otras frecuencias. La diferencia en frecuencia entre estas nue-
vas frecuencias (ahora llamadas lineas o bandas Raman) y la frecuencia original es
caracteristica de cualquiera molécula o estructura irradiada y numéricamente idénti-
ca con ciertas frecuencias vibracionales y rotacionales. Serfa conveniente mencionar
por aqui que en el modelo clasico ondulatorio de la dispersién Raman, este efecto
estd relacionado con una constante del campo eléctrico de la radiaciéon (asi llama-
da polarizabilidad) que reacciona con la nube electrénica de un enlace del analito.
La polarizabilidad («) es el valor de momento dipolar inducido (P) dividido por la
fuerza del campo eléctrico (E) que causa el dipolo inducido: a=P/E. En este caso el
desplazamiento Raman esta relacionado con el cambio en la polarizabilidad molecu-
lar (Smith, Dent, 2005)

En la dispersiéon Raman, algo de energia de la luz incidente puede ser usada para
llevar a una molécula a un nivel de energia vibracional o rotacional mas alto, y la
radiacion emitida por la molécula llamada de Stokes serd de menor energia y fre-
cuencia. De igual manera, puesto que algunas moléculas alcanzadas por la radiacion
incidente se encuentran en estado de energia vibracional o rotacional mas alto, la
molécula puede pasar este exceso de energia al foton disperso, dando como resultado
que la radiacién emitida (llamada linea anti-Stokes) tenga una energia mayor que la
incidente en una cantidad que corresponde a una transicion de energia vibracional
o rotacional de la molécula (Fig. 1.4). Puesto que la dispersion Raman involucra un
cambio en energia, la colision entre la molécula y radiacion es ineldstica. Estadistica-
mente y termodinamicamente la populacion del nivel energético mas bajo es la mas
densa. Por eso, los rayos Stokes son mas utilizados en la deteccién ya que son mas
intensos y por lo tanto son mas faciles a detectar.

Las espectroscopias infrarroja y Raman dan lugar al mismo tipo de transiciones entre
estados vibracionales, pero estan gobernadas por mecanismos de interaccion diferen-

Avances recientes de
la Espectroscopia

»Figura 1.3 Diagrama

energético de una molécula

mostrando el origen de

la dispersién Raman: este
efecto surge a partir de la
interaccién de la luz inci-

dente con los electrones de

una molécula iluminada. El
resultado de la dispersién

Raman es cambiar el estado

vibracional de la molécula
(la energia no es suficiente
para excitar la molécula

a un nivel electrénico de
mayor energia).
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Espectroscopia de Raman

»Figura 1.4 Simetria

de la dispersion Raman
alrededor de la fuente de
excitacion: rayos Stokes y
anti-Stokes.
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tes. Si la espectroscopia infrarroja esta basada en la medida de la energia absorbida por
los enlaces para pasar de un estado de vibracion a otro de mayor energia (estado exci-
tado), la ER se basa en la energia dispersada por los campos eléctricos de los enlaces.

] Rayleigh
n
: No
o kay
s carbio
i de
d energia
i
Anti-Stekes x11 Btokes
R Ganancia Pérdida
a de de
m energia rgh
a
“ )
3000 2000 1000 2000 000

1000 [
Nimero de onda (em-1)

Los espectros vibracionales son caracteristicas de cada compuesto mineral y consti-
tuyen su “huella digital”, pero los espectros infrarrojo y Raman de un grupo crista-
loquimico no son idénticos ya que son distintas las propiedades fisicas de este grupo
responsables de la interaccion con la radiacion (polarizabilidad molecular en el caso de
efecto Raman y momento dipolar en la absorcion infrarroja). De ahi resulta que las es-
pectroscopias Raman e infrarroja deban considerarse como técnicas complementarias.

La ER complementa la espectroscopia infrarroja (IR) ya que los determinados modos
de vibracién que no producen absorcién infrarroja si dan lugar a dispersiéon Raman.
En los cristales que tienen el centro de inversion funciona la regla de la interdicciéon
alternativa: las vibraciones de los atomos que son simétricos al respecto del centro, no
aparecen en los espectros infrarrojos, pero las vibraciones antisimétricas no aparecen
en los espectros Raman. Por lo tanto, para las sustancias antisimétricas las lineas de
IR y ER complementan unos a los otros. Para las sustancias sin el centro de inversion
las lineas pueden coincidir por la frecuencia, pero no coinciden por la intensidad,
ya que IR-absorcién aumenta con el aumento de los enlaces idnicos, mientras que la
intensidad de las bandas Raman aumenta con el aumento del grado covalente.

Ademas, existen los modos silenciosos, las vibraciones no activas ni en IR ni en Ra-
man espectroscopia. Asi, por ejemplo, en los granates entre los 97 tipos tedricos de
vibraciones de la celda elemental son activas s6lo 25 en la ER y 17 en la IR; los demas
55 modos son silenciosos. En resumen, algunas vibraciones de enlaces son capaces
de absorber energia y de dispersarla al mismo tiempo, en ese caso, presentaran banda
en el espectro IR y también en el espectro Raman. Pero hay casos de vibraciones que
no dispersan o que no absorben energia, en tal caso no mostraran banda Raman o
banda IR respectivamente.

Ademads, seria importante subrayar que la cantidad de las bandas en los espectros
Raman e IR refleja la simetria de los iones en la red cristalina de las sustancias mine-
rales. Los datos experimentales han mostrado que en el proceso de la disminucién de
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la simetria de la red, las frecuencias de los movimientos vibracionales se desintegran
Y, por eso, el nimero de las vibraciones activas se aumenta (Tabla 1.1). Asi, el radical
(PO,)* se caracteriza por la simetria T, (43m)y provoca 4 movimientos vibracionales
con las frecuencias siguientes (cm™): v, (A,) - 970, v, (E) - 358, v, (F,) - 1080y v, (F,) - 500,
siendo de notar que v, y v, no son activas en la region IR; estas bandas sélo aparecen
en los espectros Raman. Los radicales con la simetria mds baja C, (3m) y C, (mm2)
se caracterizan por el mayor nimero de las bandas observadas experimentalmente

(tabla 1.1).
Grupo de ’ ’ v ’
simetria 1 2 3 4
T,(43m) A, (ER) E (ER) F, (ER, IR) F, (ER, IR)
A, (ER, IR) A, (ER, IR)
C, Bm A. (ER, IR E (ER, IR
5 (3M) it ) ( ) +E (ER, IR) +E (ER, IR)
A, (ER, IR)+ A, (ER, IR)+
A (ER, IR)+ A
C,, (mm2) A, (ER, IR) ! (ER) g B, (ER, IR)+ B, (ER, IR)+ »Tabla 1.1 Cambios en los espec-
tros ER e IR con la disminucién de
B, (ER, IR) B, (ER, IR) la simetria de la red

Observacién. Las relaciones entre los modos vibracionales (v, v,, v,, v,) y los términos espec-
troscopicos (A, B, E, F), asi como también las bases de la teoria de grupos se encuentran en los
tratados especializados internacionales (Marfunin, 1995; Smith, Dent, 2005).

Finalmente, seria conveniente comparar las principales caracteristicas de dos técni-
cas fundamentales de la espectroscopia vibracional: Raman e Infrarroja (Tabla 1.2).

15



1.Fundamentos de
Espectroscopia de Raman

Raman IR Medio IR Cercano
Fenomeno Dispersion de la luz Absorcién Absorcién
Vibraciones Fundamentales Vibraciones Sobretonos

Informacion

Tipo de Muestra

Analizada

Preparacion de
Muestra

Estado de agrega-
cion de la muestra

Viales de Vidrio
Agua

Muestreo remoto

(huella digital)

Bandas bien definidas

Inorganicos

y organicos

No se requiere

Sélido, liquido, mezclas, pasta,
gel, suspensiones, etc.

Gases: muy limitado
Minima emisiéon
a través de vidrio

No existe problema con el
agua

Varios cientos de metros

Fundamentales

(huella digital)
Bandas bien definidas

Inorganicos y

Organicos

Algunas veces pastilla de KBr

6 compresién por ATR

Sélidos y liquidos.

Requiere algun grado de

preparacion

Gases: Excelente

Interferencia por el vidrio

Interferencia
por el agua

No es posible

Mayor dificultad para inter-
pretacion de espectros

Inorganicos (Fe **; H,0; OH;
co,)

Organicos
(C-H, N-H, O-H
S-H, P-H)

No se requiere

Sélido, liquido, mezclas,
pasta, gel, suspensiones, etc.

Gases: muy limitado

Minima emision a través de
vidrio

No existe problema con el
agua

Varios cientos de metros

»Tabla 1.2 Tabla Comparativa de Técnicas de Espectroscopia Vibracional
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» Equipo experimental para
espectroscopia Raman

En la bibliografia existen varios repasos criticos sobre la evolucion histdrica de la ER,
lo que permite obtener una informacion detallada sobre su potencial y aplicacion en
diversas investigaciones cientificas y, en particular, en geociencias (McCreery, 2000;
Adar, 2001; Nasdala et al., 2004; Edwards, Chalmers, 2005; Smith, Dent, 2005; Van-
denabeele et al., 2007; Bersani, Lottici, 2010; Domingo, 2011; Kiefert, Karampelas,
2011; Chalmers, 2012). Dado que una gran parte de los geocientificos no son exper-
tos en espectroscopia Raman, resulta conveniente caracterizar brevemente los dife-
rentes tipos de instrumentacion Raman, al objeto de poder optimizar la utilizacién
de la técnica asi como su aplicacion a las diversas muestras que pueden encontrarse
en las instituciones geoldgicas.

Actualmente existen dos tipos de los espectrometros Raman: instrumentos disper-
sivos e instrumentos interferométricos por transformada de Fourier (FT-Raman).
Todos los instrumentos Raman dispersivos incluyen un laser, una red (que se mue-
ve 0 no) y un detector CCD (Charged Coupled Devices). La instrumentaciéon mas
conocida como “microscopios Raman confocales” se emplea fundamentalmente en
laboratorios de investigacion (son de mayor precio y mas versatiles). Estos espectro-
metros estan preparados para poder trabajar con varios laseres de excitacion, desde
el UV (laser He-Cd a 325 nm) hasta el infrarrojo préximo (diodo a 830 nm). Lo
habitual es tener 2-3 laseres entre los siguientes: 532 nm (Nd: YAG doblado), 514 nm
(gas Ar*), 633 nm (gas He-Ne) y 785 nm (diodo). Disponen de sistema automatiza-
do de cambio de laseres, filtros holograficos, red de difraccion y alineacién optica.
Pueden incorporar accesorios fisicos, electrénicos y de software para adquisicion
rapida y tratamiento posterior de mapas e imagenes Raman. Se puede trabajar con
objetivos de magnificacién 5X, 10X, 20X, 50 X y 100 X en version normal y “larga
distancia”. Los objetivos que tienen mayor apertura numérica, y por lo tanto un sis-
tema de coleccion de la emisiéon Raman mas eficaz son los de 50X y 100X.

La combinacién de todos estos dispositivos ha permitido construir instrumentos
bastante compactos, de manejo mas sencillo y con mucha mayor sensibilidad (Fi-
gura 2.1). Como consecuencia del aumento de sensibilidad se reduce considerable-
mente el tiempo de adquisicion de los datos, incluso a la escala de segundos. Estos
avances permiten el despegue de la microscopia Raman dispersiva como técnica
de amplio uso, e incluso hacer microscopia Raman remota empleando fibra optica.

Ademis, los recientes modelos de los espectrémetros dispersivos permiten construir
“mapas Raman XY” recogiendo espectros de la superficie de la muestra (algunas
micrémetros cuadrados) con resolucion espacial de hasta 1 micrémetro, asi como
“imagenes Raman’, analizando la distribucién de intensidad de una determinada
sefial Raman en cada uno de los puntos de la superficie examinada. La posterior co-
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»Figura 2.1 Microscopio Ra- ; 05/26/2010
man (Renishaw RM1000) y su
representacion esquematica. &~
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mercializacion de la microscopia Raman Confocal permite también realizar analisis
de la muestra en profundidad (Z) con resolucién espacial de hasta 1 micrémetro.

Finalmente, en los dltimos afios se han construido los instrumentos singulares de
la espectroscopia combinada o sistemas Raman hibridas (HORIBA Jobin Yvon): 1.
Configuracién de Raman e Infrarrojo (LabRamlIR,); 2. Configuracién de Raman y
AFM (Microscopia de Fuerza Atémica); 3. Configuraciéon de Raman y fotoluminis-
cencia (LabRam ARAMIS). La mas reciente configuracion RAMAN-LIBS incluye
el espectrémetro Raman e instrumento de plasma inducido por laser (LIBS: Laser
Induced Breakdown Spectroscopy). En este tltimo caso al mismo tiempo se puede
obtener tanto la informacién mineraldgica y cristaloquimica (por ejemplo, andlisis
de fases), como los datos de la composicidn elemental (analisis quimico). La ultima
version de este instrumento fue elaborada y propuesta recientemente para las fu-
turas expediciones a la Marte con el fin de obtener la informacién sobre la compo-
sicion de los suelos, rocas y componentes organicos existentes en este planeta. Por
ultimo, hace unos afos la compaiia Renishaw ha presentado el equipo tnico hasta
la fecha en el cual se combina el Raman espectrometro y el Microscopio Electrénico
de Barrido (MEB).

Entre los espectrometros dispersivos mas usados en las investigaciones se encuen-
tran principalmente los instrumentos de las siguientes companias:

1. Renishaw: RM 1000, RM 2000 sistemas (Fig. 2.1),
2. HORIBA Jobin Yvon: LabRAM HR, LabRAM INV, LabRAM HTS,
T64000, U1000 (Figura 2.2).

Entre los espectrémetros dispersivos se encuentran instrumentos aiin mas compac-
tos en los que, a un Gnico microscopio dptico no confocal, se le pueden incorporar
diferentes mddulos, uno para cada laser de excitacion, que incluyen laser, filtro y
red. El cambio de un mddulo a otro es muy sencillo. Llevan un detector CCD, refri-
gerado o no. Los microscopios Raman de estos instrumentos son menos versatiles
que los microscopios Raman confocales, pero son mds baratos y tienen muy buen
desempeifio. Dentro de este grupo hay instrumentos que se denominan a si mismos
“Portable Raman Spectrometers” (“transportables”), con dimensiones que rondan
los 60 X 40X 40 cm y peso de unos 40 kg. Evidentemente se pueden transportar pero
no son los de estas dimensiones y peso los que consideraremos “portatiles”. Entre
estos instrumentos se puede mencionar, por ejemplo, los espectrémetros Raman
Station 400F (Perkin Elmer) (Fig. 2.3), Renishaw R3000-785.

Avances recientes de
la Espectroscopia

»Figura 2.2 Espectrémetro Raman
LabRAM HR, HORIBA Jobin Yvon.
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»Figura 2.3 Espectrometro Raman
Station 400F (Perkin Elmer).
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Los instrumentos llamados “portatiles” son los equipos robustos, extra-compactos y
ligeros (entre 3 y 13 kg de peso) que han aparecido en el mercado en el siglo XXI. No
tienen partes moviles. Llevan una red de difraccion fija por lo que todo el espectro se
colecta a la vez y, por lo tanto, en un tiempo atiin mas corto (segundos). En general
el rango espectral es menor, que en los espectrometros descritos anteriormente, cu-
briendo siempre la zona 200-2000 cm™ con una resolucién espectral fija no inferior
a 6-8 cm’’. La mayor parte de los Raman portatiles miden a través de fibra dptica,
aunque los hay con muy buena sensibilidad que miden de modo directo. El laser ha-
bitual en estos instrumentos es el de 785 nm y llevan un detector CCD que puede ir
refrigerado o no. Algunos modelos funcionan con bateria recargable de varias horas
de autonomia por lo que no requieren conexion a la red eléctrica o a un grupo elec-
trégeno. Estos instrumentos estan especialmente indicados para “trabajos de cam-
po” como son algunos de los relacionados con las mediciones experimentales in-situ
de diferentes objetos geoldgicos, mineraldgicos, gemoldgicos y arqueométricos (sin
tomar muestras y mover los objetos de investigacion). Entre los instrumentos “por-
tatiles” se puede mencionar, por ejemplo, algunos instrumentos (Fig. 2.4): Inspector
Raman&Renishaw RX-210, Raman IdentiCheck (Perkin-Elmer).

En los instrumentos Raman interferométricos (FT-Raman) utilizan un ldser de es-
tado solido de Nd:YAG con emisién a 1064 nm como fuente de excitacién para
tratar de eliminar la excitacion de la fluorescencia. En este equipo se utiliza un in-
terferometro (como en FTIR) como analizador, para asi poder acumular espectros y
paliar la baja intensidad, y un detector de Ge (o de InGaAs) enfriado con nitrégeno
liquido. Se pueden utilizar potencias del laser mas elevadas que cuando se emplean
laseres visibles, pero hay que tener en cuenta que las muestras absorben la radiacion
infrarroja y se calientan. Como consecuencia de dicho calentamiento puede apare-
cer en el espectro una emision de “cuerpo negro” con maximo alrededor de 3000
cm-1 (Stokes) que puede llegar a impedir la observacion de las bandas Raman. La
muestra puede llegar a destruirse por calentamiento. Cuando se tienen muestras
que pueden absorber bastante en el infrarrojo (por ejemplo, muestras oscuras) re-
sulta conveniente emplear potencias de laser muy bajas aunque sea necesario acu-
mular un mayor nimero de espectros (con el consecuente aumento del tiempo de
adquisicion) para obtener una buena relacién seial/ruido. Como consecuencia de
la velocidad de respuesta del detector de Ge, los tiempos de adquisicién de espec-
tros FT-Raman son mas largos que en el caso de los instrumentos dispersivos. A los

Avances recientes de
la Espectroscopia

»Figura 2.4 Instrumento
Raman portétil: Raman
IdentiCheck (Perkin-Elmer).

21



2.Equipo experimental
para Espectroscopia

»Figura 2.5 Espectrémetro
Raman FTIR-RFS 100 (Briiker).
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FT-Raman se les puede acoplar un microscopio si bien hay que tener en cuenta que
la elevada densidad de energia en el foco puede degradar térmicamente la muestra
ain mas facilmente. Los instrumentos FT-Raman mas usados ultimamente son de
la compaiiia Briiker, por ejemplo, el espectrometro RFS 100, FRA 106 (Figura 2.5).

Se conoce que la ER convencional presenta los siguientes problemas: el primero es
la fluorescencia de la muestra, el segundo es la escasa precision en la frecuencia y
por lo tanto no se puede tener una sustraccion espectral aceptable y, el tercero es
que los experimentos de alta resolucidn son dificiles de realizar. En cambio la espec-
troscopia FT-Raman (EFTR) en el infrarrojo tiene las siguientes ventajas: reduccién
o eliminacion de la fluorescencia, alta resolucion, deteccion a baja frecuencia, etc.
Tomando en cuenta esto la EFTR ha mostrado ser una mejora a la ER convencional.

La ER convencional mide la intensidad de la radiacién como una funcién de la fre-
cuencia (o del numero de onda). Por otro lado, los instrumentos EFTR miden la
intensidad de la luz de muchas longitudes de onda simultdneamente (Nasdala et
al., 2004; Smith, Dent, 2005). Este espectro se convierte en uno convencional por
medio de una transformada de Fourier. La caracteristica esencial de la técnica EFTR
es que se detectan todas las longitudes de onda al mismo tiempo. Esto proporciona
una mejora en la resolucidn, en el tiempo de adquisicion del espectro y en la razén
senal-ruido (S/R) sobre la ER convencional.

Los componentes principales de un sistema por transformada de Fourier son: la
fuente de iluminacion de la muestra, un colector de la luz dispersada (espejo), el in-
terferometro y un sistema de deteccion consistente en un detector, un amplificador
y un dispositivo de salida. Siguiendo con la descripcién de los componentes basicos



de un instrumento FT-Raman llegamos al interferometro, el cual se usa para medir
todas las frecuencias Opticas simultaneamente; también modula la intensidad de las
frecuencias individuales de la radiacion antes de llegar al detector. Al resultado de
un barrido del interferémetro se le llama interferograma, que consiste en una grafica
de intensidad de la luz contra posicion del espejo movil y es una suma de todas las
longitudes de onda emitidas por la muestra. El interferograma no puede ser inter-
pretado en su forma original, pero usando un proceso matematico llamado trans-
formada rapida de Fourier, se convierte en un espectro, que representa la emision
de la muestra para todas las frecuencias medidas y se usa para la identificacién de
la sustancia.

En la EFTR se usa un laser en el infrarrojo cercano (NIR), especificamente un laser
Nd/YAG que tiene una linea a 1064 nm. Para detectar este tipo de radiacién se pue-
den usar distintos detectores. El detector mas usado en los instrumentos FT-Raman
es el de arseniuro de indio y galio (IGA: indio galio arseniuro). Un detector de 1 mm
tiene un nivel de ruido del orden de 10""* 0 menor cuando es enfriado. Otro detec-
tor es el de germanio (Ge) de muy alta pureza. El nivel de ruido en este detector se
aproxima a 10™° y pueden obtenerse espectros hasta 3500 cm™'. Desgraciadamente,
es susceptible a la radiacién césmica y por tanto se debe de proteger de dicha radia-
cién para obtener una sefial adecuada.

La Figura 2.6 muestra un diagrama de la Optica usada en un espectrometro
FT-Raman. Se observa que la radiacion del laser se dirige a la muestra por medio de
una lente y un espejo parabdlico recoge la luz dispersada haciéndola pasar a través
de un divisor de haz y un par de espejos (uno mévil y otro fijo) que componen la
parte interferométrica. Después de esto, la radiacion pasa a través de una serie de fil-
tros dieléctricos para luego ser enfocada en un detector de germanio (Ge) enfriado
con nitrégeno liquido. El detector envia una sefial a un sistema computacional, el
cual se encarga de convertir el interferograma en un espectro convencional por me-
dio de una transformada de Fourier. La Tabla 2.1 muestra las ventajas y desventajas
del sistema FT-Raman.

Espejo
fijo

Espejo de enfoque

Filtros
< dieléctricos

N

Filtros espaciales

T . 2R rd
Espejo colector
parabdlico

Laser
Nd/YAG
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»Figura 2.6 Diagrama

Optico de un espectrometro

Raman por transformada de

Fourier.

Muestra Lente de
200 mm
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»Tabla 2.1 Caracterizacion
del sistema FT-Raman
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Ventajas Desventajas

Reduccion o eliminacion

. Absorcién en el infrarrojo cercano.
de la fluorescencia.

Alta resolucion. Baja sensibilidad.

Sustraccion espectral (se puede ver el
1% de los componentes) en la disper- | Dependencia de la intensidad de laser.
sién no resonante.

Dificultad en el estudio de muestras
a temperaturas mas altas que 150°C
debido a la emisién de cuerpo negro
de la muestra

Deteccion a baja frecuencia.

Flexibilidad experimental.

En la mayoria de los casos no hay
problema de sobrecalentamiento.

Simultdaneamente se detectan las
lineas Stokes y anti-Stokes.

Uso simultdneo de las capacidades IR
y Raman en un solo instrumento

Finalmente, seria conveniente comentar en este capitulo que durante los tltimos afios
se han desarrollado diversas variaciones de la ER (http://www.espectrometria.com).
El proposito habitual es aumentar la sensibilidad (por ejemplo, una mayor superficie
Raman), para mejorar la resolucion espacial (microscopia Raman), o para adquirir
informaciéon muy especifica (resonancia Raman).

Entre estas variaciones se puede mencionar las siguientes que son mas usadas
actualmente:

1. Espectroscopia Raman de Superficie Mejorada (SERS). Esta técnica puede
superar los dos inconvenientes de la ER: su baja intensidad y la fluorescen-
cia. El fundamento de la técnica SERS reside en la excitacion resonante de
los plasmones de determinados metales con dimensiones nanométricas por
el laser que se emplea para excitar el efecto Raman. Se produce una gran
intensificacion del campo electromagnético en las proximidades de dichos
metales y si la muestra cuyo espectro Raman (SERS) se encuentra en esas
“proximidades”, su espectro Raman se intensifica varios 6rdenes de mag-
nitud y la fluorescencia se “atenta” Es una técnica de alta sensibilidad que
puede detectar cantidades muy pequenas incluso de muestras que tengan
una fluorescencia intrinseca muy intensa, y que son muy dificiles de detectar
mediante Raman convencional.

2. Hiper-Raman. Un efecto no lineal en el que los modos vibracionales interac-
taan con el segundo armonico del haz de excitacion. Para ello se requiere
una potencia muy alta, pero permite la observaciéon de los modos vibracio-
nales que son normalmente "silenciosos". A menudo se basa en una poten-
ciacién de tipo SERS para incrementar la sensibilidad.



Avances recientes de
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3. Espectroscopia Raman de resonancia. La longitud de onda de excitacion es
equivalente a una transicion electrénica de la molécula o cristal, a fin de
que los modos vibracionales asociados con el estado electrénico excitado
se vean muy potenciados. Esto es util para el estudio de moléculas grandes
que pueden mostrar cientos de bandas en los espectros Raman "convencio-
nales". También es ttil para asociar los modos normales con sus cambios de
frecuencia observados.

4. Espectroscopia Raman espontanea. Utilizada para estudiar la dependencia a
la temperatura de los espectros Raman de las moléculas.

5. Espectroscopia Raman de pinzas 6pticas (OTRS). Se utiliza para estudiar
particulas individuales, e incluso procesos bioquimicos en células indivi-
duales atrapadas por pinzas opticas.

6. Espectroscopia Raman estimulada. Un pulso de dos colores transfiere la po-
blacién desde el estado basal a un estado excitado rovibracional, si la dife-
rencia de energia se corresponde a una transicion Raman permitida. Dos
fotones de ionizacidn ultravioleta, aplicados después de la transferencia de
poblacién (pero antes de la relajacidn), permite registrar el espectro Raman
intra-molecular o inter-molecular de un gas o grupo molecular. Esta es una
técnica util para observar la dinamica molecular.

7. Espectroscopia Raman compensada espacialmente (SORS). La dispersion
Raman se obtiene de regiones compensadas lateralmente fuera del punto la-
ser de excitacion, lo que disminuye significativamente las aportaciones de la
capa superficial en comparacion con la espectrometria Raman tradicional.

8. Espectroscopia Raman anti-Stokes coherente (CARS). Se utilizan dos rayos

laser para generar un haz de frecuencia anti-Stokes coherente, que puede ser
mejorada mediante resonancia.
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» Aplicaciones de espectroscopia Raman
en Ciencias de laTierra

En los dltimos 10 afos el método de la ER ha encontrado un amplio uso en Ciencias
de la Tierra, especificamente en investigaciones mineraldgicas, geoquimicas y petro-
légicas de diversa indole. Seria conveniente subrayar una vez mas que este método es
no-destructivo, bastante rdapido, econémico (sin contar la adquisicion del equipo), y
no exige ninguna preparacion especial de las muestras bajo analisis.

Cada vez se conocen mejor las posibilidades que presenta este método multifacético
para los estudios en la mineralogia avanzada, asi como también en geoquimica y
petrologia. En bibliografia, existen muchos ejemplos concretos de la aplicacion de
la ER en el estudio y la caracterizacion de diferentes materiales y objetos que estan
investigando en diversas Ciencias de la Tierra (Marfunin, 1994, 1995; Ostrooumov et
al., 1999a,b; Faulques et al., 2001; Galan Huertas, 2004; Nasdala et al., 2004; Bersani
et al., 2009a; Jehlicka et al., 2009; Osterrothova, Jehlicka, 2009; Ostrooumov et al.,
2002a,b, 2005, 2008, 2009; Sharma et al., 2009; Muniz Miranda et al., 2009; Ostroou-
mov, Victoria, 2010; Edwards, Esam, 2011; Goienaga et al., 2011; Leite et al., 2011;
Mernagh et al., 2011; Ostrooumov, Hernandez, 2011; Ostrooumoyv, 2007, 2009, 2011;
Rull et al., 2011).

Dichos ejemplos incluyen:

= identificacion de minerales y sus variedades,

= andlisis de fases minerales (por ejemplo, identificacion de los compuestos en
soluciones solidas),

= caracterizacion espectroscopica de nuevas especies minerales,

» investigaciones cristaloquimicas: fenémeno de orden-desorden estructural
e isomorfismo;

= origen del color de minerales;

= estudio de polimorfismo, politipos, transformaciones de fases;

= estudio de inclusiones (sélidas, liquidas y gaseosas),

= imagenesy mapeo Raman (distribucion espacial) de las muestras heterogéneas,

= caracterizacion de defectos y estructura interna de minerales,

= estudio de minerales en las condiciones de altas y ultra-altas temperaturas y
presiones: geobarometria (p. e., en rocas metamorficas de diferente origen),

= calculo de las constantes termodinamicas de los minerales,

= estudios de contaminacion de aguas y suelos (deteccion de complejos meta-
licos, 4cidos, hidrocarbonos).

En un principio, la ER se utiliz6 principalmente para la investigacion y determina-
cion del grado de orden-desorden estructural en sustancias poco ordenadas, como
vidrios y fusiones tanto artificiales como naturales (Marfunin, 1995). Se sabe que la
difraccién de rayos X, electronica o neutrénica no siempre permite determinar las
caracteristicas estructurales de los compuestos naturales de bajo grado de cristalini-



dad y amorfos. La caracteristica esencial de estas estructuras es la ausencia del orden
a largo alcance y en este caso los métodos habituales de difracciéon dan solo el acceso
a las funciones radiales de distribucion. En la actualidad se conocen cada vez mejor
las posibilidades que presenta la ER en el estudio estructural de diferentes sustancias.
Este método se utiliza actualmente con frecuencia para la investigacion y determina-
cion del grado de orden-desorden en la estructura de algunas sustancias minerales
desordenadas, en particular, se utiliza para la determinacion de las caracteristicas
estructurales de los minerales con diferente grado de cristalinidad. La ER compara-
da con otras técnicas analiticas (espectroscopia infrarroja, métodos de difraccion u
otros métodos fisicos habituales) se muestra mucho mds sensible al estado del orden
y desorden estructural de los minerales y diversos materiales avanzados.

Esta sensibilidad se debe, esencialmente, al hecho de que las lineas o bandas Raman
son, por su naturaleza, mas estrechas que las bandas de absorcién infrarroja, de tal
manera que un posible ensanchamiento de estas lineas indicaria un aumento en el
desorden estructural del material en estudio. De este modo, los espectros Raman
representan una valiosa informacion complementaria para la determinacion de es-
tructuras cristalinas de diferentes compuestos, tanto naturales como artificiales, y
facilita la caracterizacion adecuada de las propiedades cristaloquimicas de minerales
(Ostrooumov, 2002a,b; Nasdala et al., 2004).

Se puede decir que durante la tltima década la ER fue aplicada exitosamente en casi
todas las geociencias y practicamente todos los tipos de muestras fueron investigados
con la ayuda de esta técnica lo que se explica, obviamente, por sus ventajas experi-
mentales. En primer lugar, son ampliamente aplicados los siguientes estudios: iden-
tificacién de las particulas pequenas e inclusiones de los minerales (Bersani et al.,
2009). En estos casos las técnicas analiticas comunes (por ejemplo, microsonda elec-
tronica o difraccion de rayos X) no pueden ser usados ya que es imposible de separar
y/o preparar una muestra adecuada para el estudio. La identificacion de los minerales
principales componentes de roca, asi como también de los minerales accesorios se
lleva a cabo en la base de numerosas publicaciones cientificas y algunos catdlogos en
los cuales estan presentados y agrupados los espectros Raman de diversas especias
minerales (http://www.univie.ac.at/Mineralogie/ MINSPEC/raman.htmshttp://rruf.
info;www.mineralog.net).

Actualmente la ER constituye uno de los métodos mas adecuados para la caracteriza-
cion de las propiedades cristaloquimicas en las muestras heterogéneas. En particular,
este método es muy propicio para distinguir las modificaciones polimorfas de los mi-
nerales, ya que la sensibilidad de frecuencias vibracionales y de intensidades difusas
de las bandas caracteristicas permite determinar los cambios débiles en la estructura
cristalina (Ostrooumov, 2007). Ademas, con la ayuda de la ER en las investigaciones
recientes se obtiene la informacion importante sobre la composicion quimica e iso-
topica de los minerales, asi como también la caracterizacion espectroscépica de las
soluciones solidas.

En los ultimos aflos numerosas aplicaciones de la ER han aparecido en biominera-
logia, como, por ejemplo, el estudio de los fosiles, ambares, corales, perlas, nacares,
huesos humanos, esmaltas dentales y materiales aplicados para los implantes médi-
cos (Bersani, Lottici, 2010). La ER fue usada también para investigar los procesos

Avances recientes de
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medioambientales, tales como el intemperismo y la corrosiéon (Ostrooumov, 2009).
En la cristalografia y ciencias de materiales la ER es usada rutinariamente para iden-
tificar y comprobar la cualidad y la homogeneidad de los productos sintéticos (Nas-
dala et al., 2004).

Ademas, hay que subrayar una vez mds, que la ER es un método no destructivo en
comparacion con otros métodos destructivos, resulta una indudable ventaja en el
analisis de los minerales y materiales gemologicos que incluye los siguientes impor-
tantes aspectos: identificacion de compuestos e inclusiones y deteccién de tratamien-
tos potenciales que mejoran la calidad (por ejemplo, el color y la claridad) de los
materiales gemoldgicos. Finalmente, la aceptacion incrementada y el uso amplio del
método Raman en Ciencias de la Tierra muestra el hecho de que esté técnica se ha
convertida en un andlisis indispensable en la descripcion y redefiniciéon de las nuevas
especies minerales (Ostrooumov et al., 2009).

A continuacioén veamos algunos ejemplos concretos de la aplicacion de la ER en la re-
solucién de diversos problemas en Ciencias de la Tierra. Entre ellos nuestra atencion
han llamado los casos que estdn relacionados con la mineralogia, petrologia, geoqui-
mica, gemologia y arqueometria. Al respecto de esta tltima ciencia seria conveniente
comentar que ella se encuentra actualmente en la frontera entre Ciencias de la Tierra
y el estudio contemporaneo de los objetos de arte y patrimonio cultural.

Por ultimo, es importante subrayar que las condiciones experimentales fueron dife-
rentes para cada caso concreto de los estudios realizados. Por eso, si en el texto aparece
una descripcion de algunos detalles instrumentales, esto fue una razén de proporcio-
nar la informacion completa sobre el equipo Raman utilizado en estas investigaciones.

3.1. Cristaloquimica

En este capitulo vamos a mostrar un ejemplo concreto del uso de la ER en la minera-
logia contemporanea. Se trata de una investigacion espectroscopica de los dpalos que
son las sustancias minerales muy interesantes e importantes desde el punto de vista
mineralégico, cristaloquimico y genético.

En la literatura mineraldgica el término el dpalo se utiliza para definir diversas for-
mas de la silice hidratada amorfa o de diferente grado de cristalinidad. Existen varias
clasificaciones de los dpalos basadas sobre la composiciéon quimica, la estructura, la
morfologia, el origen geologico, las propiedades fisicas. Sin embargo, la mayoria de
los mineralogistas utilizan la clasificacion estructural, la cual se basa sobre el estudio
de los 6palos por difraccion de rayos X:

1. Opalo C (a-cristobalita ordenada con la cantidad subordinada de tridimita).
2.0palo CT (a-cristobalita desordenada y a-tridimita).
3.0palo A (extremadamente desordenado, casi amorfo).

Por lo tanto todos los dpalos pueden estar constituidas, por una parte, de una forma-
cién amorfa y/o bien, por otra parte, por una mezcla de varias fases de silice crista-
lina. Su grado de cristalinidad varia esencialmente dependiendo del origen y tipo de



yacimiento. Los 6palos nobles, conocidos como aquellos dpalos que presentan juego
de colores, pertenecen, en general, a las dos tltimas categorias.

Tomando en cuenta todas las ventajas de la ER que fueron mencionados anterior-
mente, seria razonable y util examinar las posibilidades de esta técnica espectros-
copica para la caracterizacion estructural de los dpalos, ya que hay que enfatizar
que en la literatura mineraldgica no existen investigaciones de ER realizadas en los
opalos. Teniendo en cuenta todos estos hechos se ha abordado el estudio de la ER de
estas formaciones naturales de silice, basado en las tres fuentes mas conocidas de los
opalos en el mundo: México, Australia y Brasil.

Los 6palos mexicanos de origen volcanico son muy diversos. A pesar de eso, en su
generalidad se pueden distinguir (Fig. 3.1.1) tres variedades importantes (Ostroou-
mov et al., 1999a): 1. Opalo lechoso, que es opaco o translucido de color blanco;
2. Opalo acuoso, que se caracteriza por una opalescencia débil azul; 3. Opalo de
fuego, que es transparente o translicido con varios colores, de amarillo a amarillo
anaranjado (sherry opale), de anaranjado a rojo jacinto (6palo de fuego) y de rojo
anaranjado a rojo oscuro (6palo de cereza).

Los espectros Raman fueron obtenidos con ayuda de
un espectrometro FT-Raman Briitker RFS 100 instala-
do en el Laboratorio de Fisica Cristalina del Instituto
de Materiales de Nantes, Universidad de Nantes (Fran-
cia). Las condiciones del registro fueron las siguientes:
intervalo del registro v=100-4000 cm™; laser Nd/YAG
con una potencia 360 mW y una longitud de onda de
A=1064 nm; acumulaciéon de 1000 espectros; resolu-
cion espectral de 2 a 4.0 cm™. Todos los espectros se
obtuvieron en condiciones analiticas idénticas, por lo
tanto, las intensidades de las bandas pueden ser direc-
tamente comparadas entre un espectro y otro. Todas
las medidas fueron hechas a temperatura ambiente.
Algunas muestras fueron analizadas con un espectro-
metro Raman T64000 Jobin Yvon equipado de un ldser
de argén con la longitud de onda (A=514 nm) en la regién visible. El montaje de las
muestras permitio registrar los espectros tanto en la configuracién macroscopica
como en la configuracién microscopica. La superficie estudiada varia entonces de
1 mm? en configuracién macroscépica a 10 pm?* bajo microscopio. Los espectros
fueron comparados y presentados con la ayuda del software GRAMS II (Galactic
Corporation).

Ante todo hay que anotar que todas las muestras estudiadas que provienen de los ya-
cimientos volcanicos de México tienen los espectros Raman similares entre si y bas-
tante caracteristicos comparados con otros espectros (Fig. 3.1.2: a-d). Las posiciones
de las bandas observadas son indicadas en la tabla 3.1.1. Como se puede observar en
la figura 3.1.2 los espectros Raman de los dpalos mexicanos, muestran después de
la descomposicion de unas bandas asimétricas, alrededor de 15 bandas diferentes.
Sin embargo, se puede decir que todos los dpalos de México muestran una ban-
da general muy fuerte en la regién de bajas frecuencias (maximo aparente hacia
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325-328 cm™) lo cual representa una estructura compleja con diferentes lineas de la
intensidad que varia de débil a media seguin las muestras: 300, 312, 336 y 357 cm™.

Opalo a-Tridimita a-Cristobalita a-Cuarzo H,0, OH
115 115 = = =
133 - 129 128 -
233 = 233 = =
272 - 275 - -
325 336 = = =
412 - 416 - -
460 456 = 464 =
633 - 634 - -
786 786 785 = =
961 - - - 970
1076 = 1079 = =
1222 1215 - 1231 -
1610 = = = 1645
3215 - - - 3225
3360 = = = 3450

Por otro lado, en la parte de altas frecuencias de esta banda se puede observar con
mucha frecuencia una seria de lineas alrededor de 403, 412, 460 y 512 cm™’; segun los
datos bibliograficos la mayoria de estas lineas pertenecen a la tridimita y a la cristoba-
lita (a-modificaciones de bajas temperaturas). Por otra parte, en la zona de bajas fre-
cuencias de la banda general se observan también las lineas de estas fases (115, 133,
233y 272 cm™) y, a veces, algunas lineas (206, 265 y 357cm™) que se pueden atribuir
al a-cuarzo. La linea cerca de 460 cm™ confirma la presencia de esta fase. Otra carac-
teristica relevante de los épalos mexicanos analizados es que dos bandas principales
se encuentran en la region media cerca de 800 cm™ y en el intervalo 1069-1086 cm™;
estas bandas estan relacionadas con las vibraciones Si-O en la estructura de la cristo-
balita y de la tridimita. Del mismo modo, es posible observar las vibraciones H-O-H
que dan la linea cerca de 1600 cm™ y las vibraciones de las agrupaciones Si-OH que
provocan la linea cerca de 960 cm™. Finalmente, es tipica la presencia de una banda
cerca de 3200 cm™ con una intensidad alrededor de dos veces menor que la de la ban-
da 325 cm! para todas las muestras estudiadas. Esta banda es tipica para los grupos
H,O moleculares que se caracteriza por su estructura asimétrica con un superpuesto
hacia 3360 0 2970 cm'.



0.10

°
3

Intensidad Raman (u.a.)
(=]
8

°©
b3

0.02

0.00

»Figura 3.1.2 Espectros Raman de los 6palos volcanicos de México: a, rojo; b, amarillo; c,
lechoso; d, incoloro (acuoso), transparente.

Los 6palos de Australia y de Brasil de origen sedimentario muestran diferentes tipos
de espectros Raman (Fig. 3.1.3; Tabla 3.1.2). Los espectros de los épalos de Brasil
se caracterizan por una banda intensa con una estructura compleja, relativamente
parecida a los dpalos mexicanos, pero que se desplaza a los numeros de ondas més
elevados, alrededor de 399-420 cm™ (Fig. 3.1.2: a,b).

A veces, se observan las bandas estrechas en el lado de bajos nimeros de onda cerca
de 142, 203, 260 y 348 cm™ y una linea hacia 460 cm™ en el lado de altas frecuencias.
En la region media se encuentran las mismas bandas que se ubican en los espectros
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de los épalos mexicanos cerca de 800, 960, 1069-1086 y 1600 cm™. En dos muestras se
distingue una banda amplia y débil alrededor de 1900 cm™. El maximo cerca de 3200
cm™ permanece por la intensidad absoluta comparada a la misma para los 6palos
mexicanos que, sin embargo, representa solo una tercera o cuarta parte de la intensi-
dad de la banda cerca de 400 cm'.

Los espectros de los dpalos de Australia presentan también una banda importan-
te de bajos numeros de onda, pero ubicada entre 403 y 460 cm™ (Fig. 3.1.3: ¢,d).
Se caracteriza por un doblete (403-410 y 450-460 cm) y una intensidad abso-
luta mas débil que para los espectros Raman de los 6palos de México y de Brasil
(Fig. 3.1.2: a-d; Fig. 3.1.3: a,b). En esta banda se observan una serie de lineas amplias,
débiles y difusas, entre las cuales predominan siempre las lineas de doblete. En la re-
gion media del espectro se pueden observar dos bandas mas amplias hacia 1580-1690
(vibraciones H-O-H) y 1865-1965 cm™. En la region de altas frecuencias se observa
todavia un maximo potente cerca de 3000 cm™ con un superpuesto entre 2505 y
2530 cm™. Un dpalo noble muestra un espectro un poco anormal en el area de bajas
frecuencias: 4 bandas alrededor de 290, 390, 460 y 543 cm™. La banda hacia 800 cm™!
tiene una intensidad muy débil y algunas veces no se observa.

Opalo Vidrio-SiO, H,0, OH
142 = =
203 - -

399-420 437 -
460 490 -
543 = =
604 606 -
800 800 -

957-975 - 970
1070 1055 -
1190 1200 -

1580-1690 - 1645
1865-1965 - -
2505-2530 - -
2900-3210 - 3225

En una primera aproximacion, el comportamiento general de los espectros Raman
obtenidos de los 6palos de México y de Brasil es bastante semejante al obtenido en
otros trabajos para el vidrio de silice. Se observa la misma banda intensa para las
frecuencias bajas, se encuentra igualmente el maximo cerca de 800 cm™ y la banda
hacia 1200 cm™. Sin embargo, la posicién de la banda principal es diferente ya que
para 6palos mexicanos alcanza alrededor de 325 cm™, 400 cm™ para las muestras
brasilefias y hasta 403-410 y 450-460 cm™ (doblete) para los 6palos de Australia. El



Avances recientes de
la Espectroscopia

BRASIL

«+—412]

INTENSIDAD RAMAN (U.A.)

1000 2000 3000 4000
NUMERO DE ONDA (CM™)

»Figura 3.1.3 Espectros Raman de los 6palos sedimentarios de Brasil (a,b) y de Australia (c,d).
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espectro Raman del vidrio de silice tiene un doblete igual, pero en este caso se pre-
senta en la region de los valores mas elevados, hacia 440 y 490 cm™. Las otras diferen-
cias entre los espectros Raman de los 6palos y del vidrio de silice son las siguientes:
1) los 6palos se caracterizan por presentar una intensidad muy débil o la ausencia de
la banda cerca de 600 cm™; 2) en el vidrio la posicion del maximo alrededor de 1055
cm’, la cual en los épalos se desplaza hacia mas altas frecuencias cerca de 1080 cm™;
3) en el vidrio estan ausentes las bandas que estan relacionadas con el agua o con las
agrupaciones OH.

La variacion de la posicion de un maximo aparente de la banda principal en la region
de los bajos niimeros de ondas representa la transicién de un 6palo relativamente
bien cristalizado (CT) a un épalo practicamente amorfo (A). Esto hecho se confirma
también por los resultados obtenidos a través de la difraccion de rayos X. En suma,
los difractogramas de los 6palos mexicanos muestran un 6palo bien cristalizado, con
los picos estrechos e intensos de la cristobalita y de la tridimita. Los 6palos de Brasil
muestran los maximos mas amplios o una sola banda bastante amplia y los dpalos de
Australia tienen una banda aun mds amplia, tipica para los materiales amorfos. De
acuerdo a todos los resultados obtenidos en este trabajo, se observa de manera gene-
ral, una disminucion de la intensidad total de la difusiéon Raman con el descenso de
la cristalinidad de los dpalos que fue evaluado por la difraccién de rayos X.

Por lo tanto, se puede concluir que la ER permite seguir globalmente a la clasificacién
que fue creada en base a los datos difractométricos. Por otro lado, es conveniente
hacer resaltar que los 6palos que resultaron amorfos o casi amorfos por el método de
la difraccién de rayos X, muestran en los espectros Raman una serie de las bandas
caracteristicas que sugieren una cierta cristalinidad. Es decir, estas muestras poseen
todavia un cierto grado de orden elevado a corto alcance, que no es posible detectar
por la difraccién de rayos X. En este caso, la posicion de la banda general mas intensa
hacia bajas frecuencias puede servir como el indice para clasificar los dpalos, sin utili-
zar el método destructivo de los rayos X. De tal manera que la ER permite desarrollar
una clasificacion espectrométrica mucho mas sensible al orden a corto alcance que
no es posible desarrollar con la clasificacién difracrométrica.

La identificacién detallada de los modos vibracionales para diferentes modificaciones
de la silice fue realizada en los trabajos precedentes (Lazarev, 1995). Estos espectros
comparten las particularidades comunes que son en correlacion con los movimien-
tos similares de los atomos de Si y O en coordinacion tetraédrica al interior de la
estructura de armazon de las fases de silice. Las lineas superiores a 600 cm™ estdn en
correlacion con los modos de valencia Si-O, mientras que los modos de torsion y de
deformacion Si-O-Si inter e intratetraedricas provocan la aparicion de las bandas por
debajo de 400 cm™. Las vibraciones mas potentes forman una banda en la region 300-
400 cm™. Se sabe que las frecuencias espectrales Raman en esta region estan en corre-
lacién con el nimero de tetraedros que forman los anillos al interior del esqueleto de
silice. Por ejemplo, fue establecido que las estructuras ciclicas con cuatro tetraedros
SiO4 (tales como la coesita o los feldespatos) tienen unos modos vs (T-O-T) por arri-
ba de 500 cm™', mientras que las estructuras ciclicas con seis miembros (tales como el
cuarzo, la cristobalita o la tridimita) presentan una moda vs (T-O-T) por debajo de
400 cm'. Estas observaciones fueron importantes para determinar las caracteristicas
espectrales que estan en correlacion con la distribucion de las unidades ciclicas es-



tructurales en los vidrios de silice. De acuerdo con estos datos, los 6palos estudiados
contienen esencialmente las fases con las unidades ciclicas de seis miembros.

Anteriormente ya se ha notado ya que en la region de altas frecuencias se encuentran
unas bandas que confirman la presencia del agua molecular y las agrupaciones de
OH en la estructura de los 6palos estudiados; sobre todo hay que subrayar la pre-
sencia constante en los espectros de una banda fuerte que se encuentra alrededor de
3000 cm™. La intensidad de esta banda crece con el desorden estructural de las fases
de silice. Este fenomeno se puede evaluar por la ER. Este hecho pareciera ldgico, ya
que el desorden creciente permite alojar un nimero mas grande de las moléculas de
agua en estas estructuras cristalinas. Hay que sefialar que algunos estudios permitie-
ron establecer la presencia de las inclusiones fluidas acuosas en los dpalos mexicanos.
Por lo tanto, una parte del agua molecular de los 6palos puede encontrarse también
bajo forma de inclusiones fluidas. La banda de 3000 cm™ se amplia y se desplaza hacia
los nimeros de ondas mds bajos pasando de los 6palos mexicanos a los de Brasil y
luego de Australia. Este hecho indica una relativa “relajacion” de la molécula de agua
semejante a lo que, por lo general, se observa durante la transformacion de sustancias
cristalinas a sustancias amorfas.

Finalmente, es conveniente comentar que los 6palos volcanicos (México) presentan
fases que son relativamente mds ordenadas que las de los 6palos sedimentarios (Bra-
sil, Australia). Los primeros se caracterizan por una mezcla de las modificaciones de
silice bien cristalizadas (tridimita, cristobalita y cuarzo). Los 6palos sedimentarios
son esencialmente un material amorfo natural identificado por la difraccién de rayos
X; sin embargo, cabe mencionar que en este caso se muestra mas ordenado que el vi-
drio de silice debido a que algunas veces se presentan algunas impurezas cristalizadas
(la cristobalita).

Todos los resultados obtenidos permiten decir que en lo que concierne al desorden
estructural de las fases de silice, las cuales constituyen los dpalos estudiados, la ER
ofrece una informacién diversa y mas completa que el método de la difraccion de
rayos X. Los datos espectroscopicos Raman muestran como el aumento progresivo
del desorden de la estructura de los compuestos naturales en estos 6palos, coincide
con un ensanchamiento y una disminucion del nimero de las bandas observadas en
los espectros Raman. Esta tendencia es progresiva, mas homogénea y mas evidente
en comparacion con la que se establece por la difraccion de rayos X. Por lo tanto
la clasificacion de los 6palos sobre los espectros Raman reagrupa asi los materiales
idénticos del mismo origen con las caracteristicas espectrales similares, pero que son
diferentes por la difraccion de rayos X.

En segundo lugar, se constata que existe un cierto desplazamiento progresivo de una
banda general de bajas frecuencias a las longitudes de ondas mas cortas (300-400 cm™)
en los espectros Raman de los dpalos que se han formado en diferentes yacimientos.
Por lo tanto, se puede utilizar como un indicador sencillo y general (la posicion del
maximo aparente de esta banda) para caracterizar el origen geoldgico de los dpalos.
Esta medicion es mas exacta que, por ejemplo, la mediciéon de una anchura del pico
tipico de difraccion de rayos X, la cual se utiliza para evaluar el grado del orden de
varias fases de silice.
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Por dltimo, la intensidad y la anchura de las bandas de OH y H20O pueden ser me-
didas, dando una indicacion directa de la hidratacién del material estudiado. Esta
informacién no puede ser obtenida por la difracciéon de rayos X.

Los resultados mencionados anteriormente muestran que el espectro Raman de los
opalos indica el estado estructural de las fases de silice y puede corresponder al ori-
gen geoldgico de los mismos. Esto es una informacién muy prometedora para las
investigaciones futuras de los 6palos. Por lo tanto, la clasificacion de los 6palos por
medio de espectros Raman permite reagrupar materiales idénticos de un mismo ori-
gen con caracteristicas espectrales similares. Este hecho, nos permite afirmar que la
alta sensibilidad de la ER al orden a corto alcance permitiria elaborar una clasifica-
cion estructural de los 6palos mads especifica y homogénea.

3.2. Transformacion de fases.

El fenomeno de desestabilizacion es muy comun entre ciertas variedades de dpalo,
sobre todo entre los dpalos de calidad gema. La desestabilizacion se presenta ya sea
después de tratamientos mecdnicos (como el pulido, por ejemplo), o bien de manera
esponténea con el tiempo. De manera optimista, al menos 30-40% del 6palo de cali-
dad gema producido se va a desestabilizar con el paso del tiempo. Esto representa un
gran problema para los especialistas en gemologia asi como también para los produc-
tores y vendedores de 6palo. Se trata de un problema conocido, pero poco estudiado
tanto desde el punto de vista cientifico como practico y gemoldgico. La informacién
disponible en la bibliografia es solamente descriptiva, haciendo referencia a la forma,
tipos y concurrencia de los fenémenos de desestabilizacion y relacionandolos con el
contenido de agua en el 6palo, pero ningun estudio cientifico muestra hasta hoy dia
datos cuantitativos que lo comprueben.

Al respecto de la desestabilizacion del dpalo, se conoce bien (Ostrooumov, 2007) que
este fendmeno ocurre de dos maneras: a) por fisuracion, al formarse una red de fractu-
ras que es muy comun en los dpalos de tipo A, por ejemplo los “6palos sedimentarios”
de Australia; y b) por blanqueamiento, que es muy comun en los épalos de tipo CT,
por ejemplo en los dpalos volcanicos de México y Etiopia (Fig. 3.2.1). El grado de des-

estabilizacion se puede evaluar cualitativamente por la intensidad del blanqueamiento.

En este capitulo, el objetivo de la investigacion es estudiar, desde el punto de vista
mineralégico y con la ayuda de la ER, el fenémeno de la desestabilizacion por blan-
queamiento en el dpalo mexicano, con el fin de describirla correctamente y tratar de
comprender sus causas.

Para las mediciones por ER se ha usado un espectrometro Raman por transformada
de Fourier Briiker RFS 100. Las condiciones experimentales fueron las siguientes:
A=1064 nm, 250 mW de potencia ldser Nd/ YAG, intervalo de registro entre 50 y 4000
cm’!, resolucion espectral de 4 cm™ y 1000 espectros acumulados. Las muestras fue-
ron analizadas a temperatura ambiente. Estas mismas condiciones fueron utilizadas
anteriormente por Ostrooumov et al. (1999a) para la clasificacién estructural de los
opalos por la ER.



Los espectros correspondientes a la parte inalterada de cada dpalo muestran las ban-
das caracteristicas que estan relacionadas con las vibraciones de valencia y de defor-
macion Si-O y Si-O-Si en la estructura de la cristobalita y de la tridimita de bajas
temperaturas (Ostrooumov et al., 1999a,b): la banda principal, localizada a 325 cm™,
y las bandas restantes a 780; 1080; y 1230 cm™ (Fig. 3.2.2a y Fig. 3.2.2¢). En las Figu-
ras 3.2.2b y 3.2.2d, se pueden observar los espectros Raman de 6palo con diferente
grado de desestabilizacion. Este ultimo se evalta facilmente por las intensidades de
las bandas 2880 y 2940 cm™ que siempre son mas intensas en la parte desestabilizada
del 6palo con la mayor intensidad del blanqueamiento. Las bandas caracteristicas del
agua estan posicionadas normalmente a 970, 1600-1630 y 3000-3300 cm™. La banda
a 970 cm™ es caracteristica de los grupos silanol, Si-OH (Lazarev, 1995; Marfunin,
1995). Del mismo modo, es posible observar las vibraciones H-O-H que dan la linea
cerca de 1600-1630 cm™. Finalmente, es tipica la presencia de una intensa banda cer-
ca de 3000-3300 cm™ que corresponde a los grupos H,O moleculares (Ostrooumov
et al., 1999a). Esta region del espectro esta muy extendida para los dpalos a causa del
desorden estructural. Segtin Lazarev (1995), los nimeros de onda mas altos en esta
region son caracteristicos de los grupos Si-OH aislados, mientras que los mas cortos
se atribuyen a los grupos Si-OH enlazados.

En el espectro Raman de la parte desestabilizada de los 6palos (Fig. 3.2.2b,d) se ob-
serva, en una primera aproximacion, que el cambio mds importante tiene lugar entre
2700 y 3300 cm™. Este cambio fue indicado por primera vez hace unos afos (Os-
trooumov et al., 1999b) y luego se confirmé recientemente por micro-espectroscopia
Raman. La banda tipica de los grupos H,O moleculares, centrado normalmente a
aproximadamente 3200 cm™, tiende a desaparecer, mientras que una nueva banda
aparece alrededor de 2900 cm™. Esta banda es ancha y asimétrica, con dos compo-
nentes a aproximadamente 2880 y 2940 cm™ (Fig. 3.2.2d). La banda situada entre
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»Figura 3.2.2 Comparacion entre los espectros Raman de la parte inalterada y desestabilizada
de dos épalos de fuego tipicos, muestras OM1 (curvas a, b) y OM2 (curvas ¢,d). Las curvasay c
corresponden a la parte inalterada de ambos 6palos; se observan las bandas de vibracién fun-
damental de la estructura del épalo en 325; 780; 970; 1080; 1230; 1600/1630; y 3200 cm™. La
curva b, muestra el espectro de la parte desestabilizada del 6palo OM1; se observa una banda
compleja poco intensa alrededor de los 2940 cm™. Las bandas a 1600 y 3200 cm™ permanecen
inalteradas. La curva d muestra el espectro de la parte desestabilizada del 6palo OM2; se ob-
servan dos bandas la banda compuesta a aproximadamente 2900 cm™, mds intensas que las
bandas a 1630y 3200 cm™, respectivamente. A su vez, éstas Ultimas son menos intensas con
respecto a la parte no afectada por la desestabilizacion.



1600 y 1630 cm™ cambia ligeramente en intensidad. En la mayoria absoluta de espec-
tros (95%) no hay cambios importantes en la banda a 970 cm™. Se nota solamente una
pequeiia disminucion en intensidad (Fig. 3.2.2d) en el espectro de las muestras donde
la banda a 2900 cm™ es también mds intensa. Por otro lado, la micro-espectroscopia
Raman permite identificar en los espectros obtenidos de la parte desestabilizada de
los dpalos una serie de las bandas débiles las cuales corresponden a los modos de vi-
bracién fundamentales de la silice (Fig. 3.2.3a). Por lo tanto, se puede decir que en la
region 100-1100 cm™ las bandas caracteristicas no permanecen iguales para la parte
inalterada y para la parte desestabilizada.

BEodoR o= S0 e -
RAMAN INTENSITY arb. units)

100

Nimero de onda (cm-1)

»Figura 3.2.3 Espectros FT-Raman de la parte desestabilizada del épalo (a) y de las modificacio-
nes polimorfas de la tridimita: POn (b), MC (c) and MX (d).

Con el fin de interpretar los resultados obtenidos por la ER, se analizaron varias
fases de silice (cuarzo, los polimorfos de tridimita y cristobalita, vidrio libico y su-
prasil) para comparar sus espectros caracteristicos. De acuerdo con los espectros
Raman de estas fases, las bandas ubicadas en la region 100-1100 cm™ de la parte
desestabilizada de los dpalos fueron observadas solamente en varias modificaciones
polimorfas de la tridimita (Fig. 3.2.3: b-d). Todas las frecuencias observadas se en-
cuentran en la Tabla 3.2.1.

Avances recientes de
la Espectroscopia

39



3.Aplicaciones de
Espectroscopia

Frecuencias Raman

Compuestos 100-200 | 200-300 | 300-400 | 400-600 | 600-900 900- 1600- 2500- | 3000-
1200| 1700 2900 3300
Opalo inalterado 325 404 782 970 1610 3203
455 1077
Opalo desestabi- 107 212 304 404 618 914 1615 2757 3019
lizado 125 226 314 448 645 956 2884 3106
140 242 340 460 675 1012 2919 3203
160 253 350 512 740 1069
175 288 360 546 782 1077
199 570 814 1085
594 841 1200
865
889
Tridimita 160 203 335 404 785 917 - - -
POn 290 357 422 833 953
449 880 1002
457 1031
514 1079
1200
Tridimita MC 120 210 305 432 633 917 - - -
150 247 352 457 686 1011
290 491 726 1075
520 750
544 771
564 814
588 829
Tridimita MX 112 211 332 453 632 992 - - -
145 253 360 490 701 1076
173 294 395 555 786 1085
Cristobalita-a 114 235 412 780 1075 - - -
273 792
286

»Tabla 3.2.1 Posicion aproximativa (cm™) de las bandas Raman para los polimorfos de la tridimita y los épalos volcanicos inalte-
rados y desestabilizados de México.
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En primer lugar, seria conveniente subrayar que el espectro Raman de la parte inalte-
rada de los dpalos se caracteriza por la presencia de las bandas tipicas de la tridimita
ortorrombica (Pon) y a-cristobalita. La parte desestabilizada del 6palo se distingue
claramente por el espectro Raman: para esta variedad en el espectro aparecen las
bandas caracteristicas de las modificaciones monoclinicas de la tridimita (MC y MX)
que son mas ordenadas desde el punto de vista estructural. Por lo tanto, el estudio
espectroscopico muestra que los dpalos con el fendomeno de desestabilizacion contie-
nen una mezcla de estos polimorfos de silice.

En suma, se comprobo la coexistencia de las modificaciones polimorfas de la tridimi-
ta y cristobalita en los 6palos desestabilizados. En otras palabras, existe convincente
evidencia que la desestabilizacion de los 6palos mexicanos por blanqueamiento esta
directamente relacionada con las transiciones en el estado sélido. Por consiguiente,
la ER muestra que en los dpalos volcanicos el fenémeno de desestabilizacion es de-
bido a al orden/desorden estructural que se caracteriza por dos procesos paralelos:
a) la formacion de los polimorfos de la tridimita (MC y MX) mas ordenados estruc-
turalmente, y b) la disminucién del contenido del agua molecular en esta compleja
estructura del SiO, natural. Por lo tanto, la ER permite estudiar y caracterizar las
transiciones de fases en los dpalos volcanicos.

3.3. Origen del color de minerales

La investigacion del origen de color de los minerales presenta una nueva posibilidad
de la ER entre muchas otras aplicaciones de este método analitico en la Mineralogia
Avanzada contemporanea. En particular, esta técnica se ha utilizado en el estudio
cristaloquimico de los minerales que contienen las impurezas estructurales de los io-
nes o grupos moleculares (Ostrooumov et al., 2002a). En este caso, se consideran dos
aspectos: los espectros Raman de resonancia y las bandas de absorcién de los iones
(centros de color). Cuando las bandas de absorcion de los centros de color son simi-
lares por su posicion a las longitudes de onda de los laseres usados, se puede obtener
los espectros Raman de estos centros en las concentraciones muy bajas (0.01-0.1%).
En otras palabras, la longitud de onda de excitacion es equivalente a una transicion
electronica de la molécula o cristal, a fin de que los modos vibracionales asociados
con el estado electronico excitado se vean muy potenciados. Con el fin de obtener la
difusién Raman de resonancia es necesario tener dos condiciones siguientes: el cen-
tro de color debe excitar las vibraciones locales en el cristal y estas vibraciones deben
interactuar con el electrdn dptico de este centro (Smith, Dent, 2005). Estas condicio-
nes muy a menudo son tipicas para los iones moleculares en la forma de las impure-
zas estructurales. En este capitulo se proporcionan los datos nuevos de la ER que se ha
utilizado para precisar la naturaleza de los centros de color en la lazurita (lapislazuli).
En el siglo pasado los mineralogistas han determinado que la lazurita y algunos otros
minerales dela familia dela sodalita (noseana, hauyna) y dela helvita (helvita, genthel-
vita, danalita) se caracterizan por la presencia de distintas impurezas estructurales de
azufre las cuales se encuentran en forma de los iones o grupos moleculares. Por lo
tanto, la formula quimica de la lazurita se escribe actualmente de la manera siguiente
(Ostrooumov et al., 2002a): Na Ca,Si Al0,4(5S04,CLS),, 0 NasCa,SisAls024(S04,S,Cl,
OH)2, 0 més (Na, Ca);-s(Al, Si)12 (O,5)24[(S04),Cl,(OH)].
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De acuerdo con los resultados de los andlisis quimicos publicados, las muestras de la
lazurita de diversos yacimientos contienen una concentracion notable de las agrupa-
ciones de SO; (3.43-13.1%) y de S, (0.1- 3.96%). Anthony et al. (2003) han confirma-
do también la presencia de las agrupaciones de azufre en la lazurita del yacimiento
Sar-e-Sang (Afganistan) que se caracteriza por la formula cristaloquimica siguiente:
(Na5.88K0.25)26.13(Cal.65Mg0.7lFeO.04)22.408i6.04A15.96024 [SO4)1.2680.66C10.26]ZZ.18.

Es bien conocido que muchos mineralogistas y coleccionistas de minerales aprecian
lalazurita por sus matices azules y violetos (a veces verdes) que presenta este mineral.
La naturaleza del color de la lazurita ha sido objeto de investigacion desde hace casi
doscientos afios. Sin embargo, los intentos de explicacion de este fendmeno especi-
fico en el grupo de los feldespatoidos no han permitido, hasta el presente, llegar a
un resultado definitivo. La hipotesis sobre la relacion entre el color de la lazurita y la
impureza estructural de azufre, hasta hoy dia es la mas aceptada (Marfunin, 1995).
Por otra parte, se han propuesto también otras hipdtesis con una argumentacion di-
ferente, en las que el color se relaciona con los centros paramagnéticos de SO;-, S; - y
de SSO- o con los iones-radicales SO4- y Ss-. Estos diversos puntos de vista sobre
el origen del color de la lazurita reflejan solamente diferentes aspectos del mismo
fenémeno y no excluyen el uno al otro sino que son complementarios. El color de
la lazurita tiene causas complejas que reflejan amplia variacién de sus propiedades
quimicas y estructurales.

Las técnicas espectroscopicas pueden dar una informacion importante sobre las
impurezas estructurales de azufre (Marfunin, 1995). Segun los datos bibliografi-
cos, los espectros Raman tipicos de los iones moleculares S;- se han registrado en
diferentes compuestos: cristales de la lazurita sintética, halogenuros alcalinos, zeo-
litas sintéticas y soluciones de azufre en los liquidos organicos. La presencia de estas
agrupaciones de azufre en los compuestos mencionados era confirmada también
por los célculos de las estructuras electronicas y espectros electronicos de ciertos
polisulfuros (S _-) como los iones radicales.

El estudio que aparece en este capitulo se ha realizado con el fin de determinar las
posibilidades de los métodos espectroscdpicos, en particular la difusion Raman, para
la interpretacion de las particularidades cristaloquimicas y del color de la lazurita del
yacimiento Lyadzhuar-Dara (Tajikistan, Pamir). Este yacimiento esta situado en el
borde de Rio de Lyadzhuar-Dara a aproximadamente 150 kilometros al noreste del
conocido yacimiento Sar-e-Sang (Afganistan) y a 60 kilometros al sureste de ciudad
de Khorog, Tajikistan. El yacimiento de Pamir, asi como también y el yacimiento de
Afganistdn, se encuentra en un lugar aislado y montafoso a 4600-4900 metros de la
altitud. Este yacimiento se presenta en la forma de una pared rocosa, casi vertical con
la altura de 40 a 250 m y anchura de 1.5 kilémetros.

Los espectros de Raman fueron obtenidos con la ayuda de un espectrometro disper-
sivo T64000 Jobin Yvon. Este espectrometro instalado en el laboratorio de la Fisica
Cristalina del Instituto de Materiales de Nantes, Universidad de Nantes (Francia),
esta preparado para poder trabajar con varios laseres de excitacion, desde la region
violeta hasta el rojo visible (\=457.9, 488, 514.5 y 676 nm). El montaje de las mues-
tras permitid registrar los espectros tanto en la configuraciéon macroscdpica como en
la configuracién microscépica. La superficie estudiada varia entonces de 1 mm? en



configuraciéon macroscopica a 10 um? bajo microscopio. Algunas muestras fueron
analizadas también con la ayuda de un espectrometro Raman por transformada de
Fourier (FT-Raman), Briiker modelo RFS 100. En este ultimo caso, las condiciones
del registro fueron las siguientes: intervalo del registro 100-4000 cm™', laser Nd/YAG
con una energia 200 MW con una longitud de onda de 1064 nm, acumulacién de 100
espectros, con la resolucion espectral de 2 a 4 cm ™. Los espectros fueron adquiridos
utilizando las condiciones idénticas, y asi las intensidades de los picos pueden ser
comparados directamente de un espectro con el otro. Todas las mediciones fueron
realizadas con la temperatura ambiente (300°+3 K). Los espectros fueron compa-
rados y presentados con la ayuda del software GRAMS II (Galactic Corporation).
Finalmente, seria conveniente comentar que para la comparacién se han estudia-
do también algunas muestras de la lazurita de los otros yacimientos: Slyudyanka y
Malobystrinskoe (Siberia, Rusia), Sar-e-Sang (Afganistan), Chagai (Pakistan) y del
yacimiento de Flor de los Andes (Ovalle, Chile).

En los espectros de Raman de las muestras de la lazurita azul de Pamir en la region
de los modos vibracionales (100-1200 cm™) del armazon tridimensional de Si-Al
(Figs. 3.3.1-3.3.3), se observa, como regla, un pico principal cerca de 546 cm™ (Fig.
3.3.1 A: excitacién 514.5 nm). Segun los datos bibliograficos, este maximo correspon-
de a la frecuencia v, (A;) de los iones S; en los espectros Raman de los compuestos
estudiados. Las harmonicas de esta banda también fueron observadas: 1095 (2v,),
1640 (3v1), 2187 (4v1), 2731 (5v1), y 3272 (6v1) cm. Finalmente, se ha observado la
progresion v, + vn, donde v, es la vibracién de la deformacién de la agrupacién S,
que provoca una banda alrededor de 250 cm™ (Tabla 3.3.1). Las bandas de éstas dos
progresiones tienen una intensidad maxima con la excitaciéon 514.5 nm.

Los espectros FT-Raman de las mismas muestras de la lazurita azul se distinguen
por otra combinacion de las bandas las cuales se caracterizan por la intensidad
maxima con las excitaciones correspondientes: roja (676 nm) e infrarroja cer-
cana (1064 nm) (Fig. 3.3.2 A). Estas bandas estan situadas cerca de 990, a 650, a
620, a 450, y 1142 cm™, y cambian la intensidad una por relacion a la otra. El ana-
lisis de todos los datos disponibles en bibliografia reciente (Nakamoto, 2009) ha
permitido entender que este sistema de los picos proviene de las vibraciones las
cuales son caracteristicas para las agrupaciones SO,. Este grupo de la simetria
Td, en el estado libre, se caracteriza por las vibraciones fundamentales siguientes:
vi(A)-990 cm™; vs (F2) - 1105 cm™; vy (Fy) - 611 cm™; y v, (E) - 450 cm™.

Finalmente, con la ayuda del laser 457.9 nm, en los espectros Raman de esta variedad
de la lazurita se han observado, las bandas que estan relacionadas al centro molecular
de los iones de S,-: 588 (v'1), 1168 (2 v'1), 1747 (3 v'1) y 2320 (4 v'1) cm . En este
caso, la banda principal de esta progresion (588 cm™) tiene una intensidad casi com-
parable con la banda alrededor de 546 cm " de los iones S, - (Fig. 3.3.3 A). Las carac-
teristicas generales de los espectros Raman de las mismas muestras de la lazurita con
la excitacion 488 nm son similares a los espectros Raman obtenidos para la excitacion
457.9 nm. Por lo tanto, se puede suponer que la intensidad de las bandas S, - deberia
crecer, si se utilizaria una excitacion en la region ultravioleta (380-400 nm).

En suma, los espectros Raman de la lazurita azul se caracterizan por la combinacion
de dos grupos de los centros moleculares: sulfuricos y sulfaticos. Es importante su-
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brayar que estos espectros son productos de la difusion Raman por los centros de
color que estan relacionados con los defectos estructurales especificos (centros de
huecos electrénicos): S; -, S, - y SO4- (en estas muestras siempre predomina el centro
Ss-). Estos datos confirman también los resultados de varias otras investigaciones
(Marfunin, 1994), que han mostrado con la ayuda de la ER que la lazurita sintética se
caracteriza por la presencia de dos centros S,- y Ss-.

Frecuencias Raman en cm”’ Bandas caracteristicas
Lazurita Lazurita azul S, SO, S
verde
245 250 v, (A)
445 450 v, (E)
545 546 v, (A)
589 588 v,
617 620 v,
640 650 v,
806 805 v, +V,
988 990 V.(A)
1090 1095 v, 2v,
1140 1142
1168 1170 2V,
1355 1354 v, +2Vv,
1641 1640 3v,
1748 1747 3V,
1899 1897 V,+3v,
2187 2186 4v,
2322 2320 4y
2730 2731 5v,
3270 3272 6V,

»Tabla 3.3.1 Vibraciones principales de los centros moleculares de azufre en los espectros
Raman de la lazurita de Pamir
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»Figura 3.3.3 Espectros
FT-Raman de la lazurita de
Pamir: (A) variedad azul, (B)

variedad verde natural antes

de tratamiento térmicoy
(C) variedad verde después
de tratamiento térmico a
1000°C. Exitacién: 457.9 nm
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En el espectro de Raman de la lazurita de color verde con la excitaciéon 514.5 nm,
se observa (Fig. 3.3.1 B) una banda débil cerca de 545 cm ' que a veces no aparece
(agrupaciones S; -). Al mismo tiempo, se ha observado que la intensidad de las ban-
das SO, - se ha aumentado al respecto de las mismas bandas en el espectro Raman
de la lazurita azul. Estas bandas tienen una intensidad maxima con las excitaciones
en las regiones roja a 676 nm e infrarroja a 1064 nm (Fig. 3.3.2B). La excitacion
457.9 nm muestra también las bandas de los iones S, - , las intensidades de las cuales
son casi iguales a las mismas de las agrupaciones S; - en el espectro Raman de la
lazurita azul (Fig. 3.5.3A). Con esta excitacion, se ha observado (Fig. 3.3.3B) que la
intensidad de las bandas relacionadas con las agrupaciones SO, - es minima. Estos
resultados muestran que el centro de color SO,- es una agrupacion importante en la
cristaloquimica de la lazurita de color verde.

Es necesario notar la apariciéon concomitante de las bandas de los centros S;- y SO,-
en el espectro Raman de la lazurita azul para la excitacion de 514.5 nm. Este espectro
comparte por lo tanto las caracteristicas espectroscopicas que fueron observadas en
los espectros Raman de las lazuritas de color azul y verde.



Comparando los espectros Raman de las lazuritas provenientes de diferentes yaci-
mientos, se puede ver claramente que para las muestras de la lazurita de Pamir, son
mas caracteristicos dos distintos centros de color (Ss- y SOy -), mientras que los es-
pectros Raman de la lazurita del yacimiento Slyudyanka (Siberia), se caracterizan,
por lo general, por la presencia de los centros sulfiricos Ss- y S,- (Fig. 3.3.2C). Las
muestras de la lazurita de Chile presentan los espectros Raman que son similares a
los mismos de la lazurita de Pamir (Fig. 3.3.2D).

Después del tratamiento térmico de la lazurita verde (1000°C durante una hora), se
ha constatado que para todas las excitaciones de la region visible (457.9, 488, 514.5 y
676 nm), el espectro Raman evoluciona de manera uniforme (Fig. 3.3.3C): la inten-
sidad de la difusion Raman de las vibraciones de los iones S;- crece bruscamente. Al
inicio del calentamiento, la intensidad de las bandas de las agrupaciones S,- también
se aumenta, pero luego la intensidad de las mismas vibraciones se disminuye. En el
proceso del calentamiento la intensidad de las bandas de las agrupaciones SO,- dis-
minuye fuertemente hasta que estas bandas desaparecen totalmente. En el espectro
Raman de la lazurita verde con la excitaciéon 1064 nm, se han observado solamente
las bandas de las agrupaciones SO, (Fig. 3.3.2B).

Después del enfriamiento hasta la temperatura ambiente, todas las vibraciones te6-
ricas de los iones S;- estan presentes en el espectro Raman de la lazurita (Nakamoto,
2009). El mismo espectro es tipico para la lazurita sintética y para la muestra de la
lazurita del color violeta del yacimiento Slyudyanka, en la cual predominan los cen-
tros S;- (Fig. 3.3.1C), en la comparacién con la lazurita de color verde (Fig. 3.3.1D).

Por lo tanto, en la base de los resultados obtenidos se ha observado el fendmeno
siguiente: existe una transformacién de los grupos moleculares sulfaticos SO, en los
centros sulfuricos Si- y S;- asociados a un cambio del color (de verde a azul y vio-
leto) y a la oxidacioén de los iones S,-. Estos resultados confirman las caracteristicas
espectroscopicas de la lazurita en el espectro de absorcion en la region ultravioleta-
visible en el cual las bandas correspondientes alrededor de 400 y 600 nm muestran
el aumento de sus intensidades. Sin embargo, el espectro de absorcion de la lazurita
calentada es diferente del espectro de la lazurita natural azul de Pamir. Asi, por ejem-
plo, la banda principal en la region visible cerca de 600 nm es mas amplia e intensa en
el espectro de absorcién de la lazurita natural. Por eso, se supone que en el espectro
de la lazurita natural azul, esta banda tiene una estructura bastante compleja y abarca
dos zonas de absorciéon: una debido a los grupos SO,-y la otra, a los centros S.-.

Por lo tanto, todos los resultados obtenidos permiten concluir que la particularidad
espectroscopica mas tipica de la lazurita de Pamir, asi como también de las lazuritas
de otros yacimientos, es la difusion Raman debido a las impurezas estructurales de
azufre que intervienen en la forma de grupos o los iones radicales moleculares. Al
mismo tiempo, la difusiéon Raman no se observa para las vibraciones del armazén
tridimensional de Si-Al en la estructura cristalina de este mineral. El estudio espec-
troscopico realizado por medio de la ER ha permitido revelar la participacion comun
de diversos iones-radicales moleculares de azufre (S,-, Ss- y SO4-) en la coloracién
de este mineral. Por otro lado, seria conveniente comentar que otras técnicas espec-
troscdpicas (UV-VIS, IR y RPE) también confirman la presencia de las agrupaciones
moleculares de azufre en la estructura cristalina de la lazurita que se ha formado en
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»Figura 3.3.4 Miguel Angel
“Juicio Final” (Museo de Vati-
cano, Italia: identificacién y
caracterizacion de pigmen-
tos azules por espectrosco-
pia Raman)
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distintos yacimientos minerales (Ostrooumov et al., 2002a).

Los métodos espectroscopicos, en primer lugar la ER, permite identificar los centros
de color moleculares (iones-radicales de azufre) en la lazurita y probablemente en
algunos otros minerales. Esto es un método de investigacién no destructivo que se
puede aplicar a los minerales los cuales contienen las concentraciones pequeias de
los centros moleculares de color. Es obvio que en las futuras investigaciones minera-
légicas seria necesario tomar en cuenta el papel de los centros moleculares de color
en los espectros Raman de varios otros minerales, los cuales se caracterizan por la
presencia de estas agrupaciones estructurales. Entre estos minerales se encuentran,
por ejemplo, los del grupo de la escapolita, asi como también de la cancrinita, vishne-
vita, afghanita, noseana, hauyna y ussingita.

La publicacién de este trabajo en la revista Canadian Mineralogist (Ostrooumov et
al., 2002a) ha permitido a los cientificos establecer recientemente la naturaleza y el
origen de los pigmentos azules que fueron utilizados por los pintores medievales y
renacentistas. En particular, los cientificos italianos (Ballirano, Maras, 2006) con la
ayuda de la ER han mostrado que en el famoso fresco de Miguel Angel “Juicio Final
o Juicio Universal” (Fig. 3.3.4) el pigmento azul estd compuesto de la lazurita con
la presencia de otras fases minerales (sanidina, diopsido, calcita). En la base de los
estudios Raman (Fig. 3.3.5) y la asociacién mineraldgica establecida se supone que la
roca de lapislézuli, la cual era usada para la preparacion de este pigmento, proviene
de los yacimientos de Pakistan.
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»Figura 3.3.5 El espectro
Raman de resonancia del
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3.4 Metamorfismo por impacto

T T T Maras, 2006). Excitacion
514.5 nm. Asignacién de las
bandas en la tabla 3.3.1

Se conoce que existe una hipdtesis que relaciona el origen del crater Chicxulub (Mé-
xico) con el fendmeno de impacto por un impacto meteoritico. El problema es que no
todos los geocientificos estan de acuerdo con esta interpretacion de su génesis. Entre
los minerales caracteristicos de Chicxulub se han identificado varios polimorfos de
silice, el estudio detallado de los cuales permitiria definir el origen de estos compues-
tos ya que sus particularidades cristaloquimicas son los indicadores sensibles de alta
presion y de diferente grado de cristalinidad. Veamos los resultados del primer estu-
dio por medio de la ER de los polimorfos de silice que se han formado en las rocas

del crater Chicxulub (Ostrooumov et al., 2002b).

El gigantesco crater de impacto Chicxulub (>200 km), se encuen-
tra sepultado por varios centenares de metros (400-1000 m) de
depdsitos marinos de plataforma en el borde septentrional de la
peninsula de Yucatan, México (Fig. 3.4.1). La presencia de cuar-
zo de choque, vidrio diapléctico de cuarzo y diversas texturas
especificas, constituyen evidencias petrografico-mineraldgicas
importantes del origen por impacto del crater Chicxulub. Todos
estos rasgos fueron determinados en laminas delgadas de rocas
de Chicxulub, por medio del microscopio petrografico. Los mi-
nerales polimorfos de alta presion, sin embargo, son considera-
dos como la evidencia mas sélida de impacto, y son de esperar en
un evento de la magnitud del ocurrido en Chicxulub.

La silice es uno de los componentes mds comunes y durables de
la corteza terrestre en forma del cuarzo a- trigonal. Durante un
gran impacto meteoritico dos polimorfos mas densos de silice, la
coesita monoclinica y el cuarzo desordenado, pueden formarse
a partir de cuarzo, a presiones mayores de 3 a 10 GPa. Estos mi-
nerales son dificiles de detectar por métodos convencionales, en
virtud de su escasa abundancia y desarrollo minimo en tamafo.

Golfo de México

21°—

Peninsula de Yucatan

T T
80° 89°

»Figura 3.4.1 Ubicacion geografica de la estruc-
tura Chicxulub (México). La estructura Chicxulub
como fue marcada por anomalias gravimétricas
y ubicacién de los pozos exploratorios de Pemex
Yucatén-6 (Y6), Chicxulub™ (C1) y Sacpuc-1 (S1).
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La necesidad de usar métodos no destructivos se hace mas obvia en el caso de Chi-
cxulub, ya que se trata de material cuya disponibilidad es sumamente limitada.

En el presente estudio la ER se aplico a la caracterizacion mineralégica de las brechas
de impacto del crater Chicxulub y se examinaron en general las posibilidades del
método para el estudio de las impactitas. Los espectros Raman fueron obtenidos por
medio de un barrido detallado en una muestra de la brecha de impacto proveniente
del nicleo del pozo Yucatan 6, de Pemex.

Para este estudio fue utilizado el espectrémetro Raman modelo T64000 Jobin Yvon
equipado con unlaser de argén con longitud de onda en la region visible (A\=514.5 nm),
ubicado en el Laboratorio de Fisica Cristalina del Instituto de Materiales, Universi-
dad de Nantes (Francia). El montaje de las muestras permitié registrar los espectros
tanto en la configuracién macroscdpica como en la configuracién microscopica. La
superficie estudiada varia entonces de 1 mm? en la configuracién macroscopica a
10 mm? bajo el microscopio. Los espectros fueron comparados y presentados usando
el programa GRAMS II (Galactic Corpiration). Todos los espectros se obtuvieron
en condiciones analiticas semejantes, razon por la cual los parametros de las bandas
pueden ser directamente comparadas entre un espectro y otro.

Una placa de 10 x 6 cm de la brecha de impacto proveniente del ntcleo 14
(1208-1211 m.b.n.m.) correspondiente al pozo de exploraciéon Yucatan 6 de Pemex,
fue seleccionada como muestra de estudio (Fig. 3.4.2). La roca es una brecha po-
limictica. La matriz de la brecha ocupa cerca del 50% en volumen y se compone
principalmente de calcita micritica, de acuerdo con estudios de catodoluminiscencia
realizados con anterioridad. Los clastos llegan a medir hasta un centimetro en tama-
fo. Entre los clastos predominan fragmentos del basamento cristalino (igneo y me-
tamorfico), notablemente transformados por el impacto, y fragmentos arcillosos de
forma subredondeada, los cuales representan, probablemente, material fundido por
el impacto y posteriormente alterado por procesos hidrotermales. Una proporcion
menor de los clastos estd constituida por material sedimentario, prevaleciendo los
clastos ricos en calcita y anhidrita sobre los de silice. Cabe sefnalar que la proporcién
entre los clastos de diferente litologia varia significativamente de un lugar a otro en el
espacio reducido comprendido por el ntcleo. Cristales de cuarzo chocado con rasgos
planos de deformacion se encuentran esporddicamente en la roca. La inspeccion mi-
neraldgica preliminar de la muestra permite concluir que la roca sufrié alteracion hi-
drotermal de baja temperatura. La muestra fue inspeccionada cuidadosamente con el
microscopio estereoscopico a fin de localizar los fragmentos del basamento cristalino
en los cuales era probable la presencia de polimorfos de alta presién. En consecuen-
cia, mas de 30 sitios fueron seleccionados para el andlisis por ER.

Los espectros sumarios fueron obtenidos por medio de un barrido detallado en cada
uno de los fragmentos de interés. En la mitad de los fragmentos analizados de esta
manera fue identificada calcita como fase principal, con lineas caracteristicas cerca-
nasa 152,278,710y 1084 cm™. Las fases dominantes identificadas en otros fragmen-
tos son albita (479, 508 cm™) y cuarzo (464 cm™).
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»Figura 3.4.2 Muestra de la
brecha de impacto prove-

niente del ntcleo Y6N19
del pozo Yucatén-6, Pemex

(intervalo 1377

-1379 m).
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»Figura 3.4.3 Espectros Ra-
man de las impactitos prove-
nientes del crater Chicxulub
(México): a-coesita+cuarzo,
b-cuarzo con la estructura or-
denada, c-cuarzo con el des-
orden estructural intermedio,
d-cuarzo con la estructura
desordenada (Ostrooumov et
al., 2002b).
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La figura 3.4.3a-d muestra cuatro espectros Raman tipicos obtenidos de las rocas de
Chicxulub que fueron registrados en el intervalo espectral 100-1300 cm™. Las fre-
cuencias de todas las lineas observadas para cada seccion estudiada se dan en la tabla
3.4.1. Esta tabla suma también los datos publicados para a- cuarzo y la coesita, asi
como también las lineas de Raman de la coesita sintética y de las rocas de impacto de
la Arizona (USA).

Los resultados del estudio muestran que las impactitas de Chicxulub contienen prin-
cipalmente tres polimorfos de silice: el original a- cuarzo y dos variedades de alta
presion - coesita y cuarzo desordenado. a- cuarzo se puede identificar inmediata-
mente en base de su linea Raman mds intensa cerca de 464 cm™. La coesita natural se
caracteriza por una linea mds intensa cercana a 520 cm™ y otras de menor intensidad
alrededor de 425, 356 y 270 cm™ (Fig. 3.4.3a). Basandose en la identificacion deta-
llada de los modos vibracionales para diferentes modificaciones de silice (Lazarev,
1995), estas bandas fueron asignadas a los modos vibracionales conocidos bajo tér-
minos espectroscopicos B, , E, A, . La linea més intensa de 520 cm™ se ha asignado
a un modo de valencia Si-O-Si (modo vibracional A)), que estd correlacionando con
el modo de 464 cm™ del a-cuarzo. Estas dos lineas mas intensas (520 y 464 cm™) son
suficientes para distinguir correctamente las dos formas cristalinas de SiO,.

o
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Atribucién de Coesita 1 Coesita2 | R79-2 R77-17 Coesita, Cuarzo 4
bandas sintética natural Chicxulub | Chicxulub | Arizona 3 | natural

s 116 f 116 f 117 f = 115.9m =

Qz 127 f 127 m 127.8 m 128 f
(&) 150.5 m 151 m 150 m = 151 m -

(& 1755 f 176 f 177 f - 175.7 f -
CS+Qz 203.5m 204 m 205 m 205 m 205 m 207 fan
Qz - - - 264 m - 264 m
CS 268 f 269 f 270 f = 271 f =

cS 325.7m 326m 325m - 325m -
CS+Qz 354.7m 355m 356 m 356 m 355m 356 m
Qz - - 394d 395m - 395m, sp
Qz - - 401d - - 401d
(& 425.5m 427 m - - 425m -

Qz 465.6 m 466 m 464 m 464 m 463 mf 464 mf
CS 520 mf 521 mf 520f - 521s -

Qz - - - 695d = 696 d
cs - 785d - - - -

Qz - - 794 d 795d - 795 w,sp
Qz - - 804 d 806 d - 807d
cS = 815d - - - -

cs - 837 d 834d - - -

&) = 1036d - - - -
CS+Qz - 1065 d 1064d 1065d - 1066 d, sp
Qz - = 1081d 1082d - 1083 d
CS - 1144 d - - - -
CS+QZ = 1164 d 1160d 1162 d = 1161d
Qz - - 1232d 1230d - 1231d

»Tabla 3.4.1 Bandas Raman (cm™) para impactitas Chicxulub, coesita natural (CS) y cuarzo (QZ) entre 100y
1300 cm™. Intensidad de bandas: d, débil; m, mediana; f, fuerte; mf, muy fuerte; an, ancho; sp, superpuesto.

Los siguientes razonamientos de caracter teérico general contribuyen a nuestra inter-
pretacion de los espectros. Los espectros Raman reflejan movimientos de los atomos
en su entorno quimico-estructural, en este caso, de Si y O en coordinacion tetraédri-
ca en la estructura de armazon (del inglés “framework”) de diferentes fases de silice.
Las lineas superiores a 600 cm™ se encuentran en correlacion con los modos de las
uniones Si-O intratetraédricos (modos de valencia), mientras que la aparicién de las
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bandas por debajo de 400 cm™ se debe a los modos de los angulos Si-O-Si intertetraé-
dricos (modos de torsiéon y deformacion de las cadenas). Las vibraciones responsables
de una banda en la region 300-400 cm™ se atribuyen a las vibraciones mas potentes
relacionadas con el nimero de miembros en los anillos formados por los tetrae-
dros SiO, en estructuras ciclicas con base en silice. Por ejemplo, fue establecido que
las estructuras con cuatro tetraedros SiO, (como en coesita o feldespato) tienen varios
modos T-O-T por arriba de 500 cm™, mientras que las estructuras ciclicas con
seis miembros (cuarzo, cristobalita, tridimita) presentan un solo modo del mismo
tipo por debajo de 400 cm™ (Marfunin, 1995). De acuerdo con estos datos, los frag-
mentos estudiados contienen tanto las fases con unidades ciclicas de seis (cuarzo),
como de cuatro (coesita) miembros.

El espectro Raman de a- cuarzo cristalino exhibe bandas cerca de 128, 206, 356, 395,
464, 696, 795, 806, 1082, 1160 cm™ (Fig. 3.4.3b). La identificacion detallada de los
modos vibracionales de diversas formas de silice ha sido realizada en publicacio-
nes anteriores por varios autores que asignaron todas las bandas observadas (Lazarev,
1995). En varios fragmentos de la muestra fueron detectadas tres diferentes modifi-
caciones de cuarzo: cristalino, de desorden intermedio y de alto desorden (Fig. 3.4.3).
El desorden estructural y el diferente grado de cristalinidad del cuarzo se reflejan en
sus espectros Raman (Fig. 3.3.3:¢,d). Estos dos fendmenos provocan en los espectros
Raman varios cambios significativos. Entre ellos hay que destacar los siguientes: la
desaparicién de una serie de las bandas, su gradual ensanchamiento y, finalmente, el
cambio de las frecuencias de las bandas caracteristicas. En particular, este cambio de
la frecuencia (se observa, como regla, el desplazamiento a los nimeros de onda mas
bajos) se puede atribuir al desorden estructural de la estructura interna del cuarzo
cuando ella llega a ser cada vez mas desordenada (Tabla 3.4.1).

El cambio hacia nimeros de onda mas bajos fue observado especialmente para la
banda alrededor de 464 cm™ (modo de valencia Si-O-Si) que indica, por lo general,
que las distancias medias entre los atomos llegan a ser mas grandes, es decir, que la
red cristalina se expande levemente. El cuarzo cristalino se caracteriza por el espectro
Raman con la banda intensa y bien definida cerca de 464 cm™. En el espectro Raman
del cuarzo de desorden intermedio esta banda cambia de posicion hacia 461 cm™ vy,
ademas, desaparecen tres bandas de baja frecuencia (401, 392, 354 cm™). Finalmente,
en el espectro Raman de una modificacién de alto desorden aparece una sola banda
cerca de 455 cm™ (a veces, se observa también la banda cerca de 122 cm™) que se
caracteriza por el cambio de la forma (ensanchamiento) y la disminucién de la in-
tensidad. El ensanchamiento de esta banda y la disminucion paralela de la intensidad
puede ser interpretado de tal manera que, durante el desorden estructural, la distri-
bucién de las longitudes y los angulos de los enlaces entre y dentro de los tetraedros
SiO, llegue a ser cada vez mds irregular.

Seria muy importante indicar por aqui los resultados de un trabajo experimental
(McMillan et al., 1992) en el cual en las condiciones de laboratorio se ha simulado
un fenémeno de choque de los cristales del cuarzo (con las presiones maximas en-
tre 21.7 GPa y 31.4 GPa) y se han obtenido los espectros Raman correspondientes.
De acuerdo con estos datos experimentales, la banda prominente cerca de 464 cm™
en el cuarzo no chocado se desplaza a los nimeros de onda mds bajos en muestras
chocadas: 463 cm ! (21.7 GPa), 461 cm (25.8 GPa), 455 cm™ (31.4 GPa). En estos



experimentos, solamente la muestra de 31.4 GPa muestra el cambio de frecuencias
mas marcado para las bandas del cuarzo cristalino (cerca de 455, 800 y 1060 cm™),
acompanados por su ensanchamiento considerable.

Por lo tanto, comparando nuestros resultados con ésos obtenidos en los experimen-
tos de laboratorio, podemos asumir, con buena exactitud, que la formacién del cuar-
zo desordenado en las impactitas de Chicxulub ocurrié por lo menos en la presion de
26-31 GPa, y mas probable en una presién maxima de 31 GPa.

Con el fin de medir el grado de cristalinidad en la espectroscopia se usa asi llamada
anchura a media altura o mds corto media-anchura (I') de la banda principal del cuarzo
(464 cm™) en el espectro Raman. Los resultados de esta medicién muestran que en los
espectros Raman de las tres diferentes modificaciones del cuarzo la banda fundamental
se caracteriza por el ensanchamiento gradual y como la consecuencia, por el aumento
del valor de la media-anchura lo que confirma la disminucién de su cristalinidad.

La media anchura de la banda intensa Raman cerca de 464 cm™ aparece como el me-
jor indicador para investigar los cambios relacionados con el orden estructural. Los
valores de la media anchura alrededor de 5-7 cm™ son caracteristicos para el cuarzo
cristalino. El cuarzo con el desorden intermedio muestra el valor I entre 10-15 cm™,
mientras que en muestras del cuarzo altamente desordenadas T es igual o més de
30 cm™ (Tabla 3.4.2).

La interpretacion de los resultados obtenidos permite confirmar que en la brecha po-
limictica se encuentran fragmentos de basamento cristalino del Yucatén con rastros
de polimorfos de SiO2 de alta presion y especialmente de la coesita y el cuarzo des-
ordenado. Estos estudios dan la base para creer que las fases de alta presion de silice
se encuentran presentes en la brecha polimictica de la estructura Chicxulub, con lo
cual la hipétesis de su origen por impacto meteoritico se ve favorecida. Por lo tanto,
la presencia de estas fases de alta presion en las rocas del crater Chicxulub fortalece
la idea de su formacion por impacto, y descarta la posibilidad de origen volcanico.
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MODOS
1 2 3
VIBRACIONALES
E 128 122-125 120-123
A1 (ancha) 207 200-204 -
E 265 260-263 =
A1 (débil) 356 353 -
E 394 - - »Tabla 3.4.2 Posicion y medio-anchura
E 401 de las bandas Raman (cm™) entre 100
) ) y 600 cm™ para el cuarzo con diferente
A1 (fuerte) 464 458-460 455 grado de cristalinidad: cristalino, de alto
Medio-anchura () de la 5 10-15 >30 orden (1), de desorden intermedio (2) y
banda 464 cm-1 de alto desorden (3) presentes en el cra-
ter de Chicxulub.
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En suma, la coexistencia de dos formas cristalinas de SiO, (es decir, de la coesita
y el cuarzo desordenado) en las impactitas de Chicxulub ha sido comprobado por
sus Raman espectros. Mientras que estos espectros son extremadamente sensibles a
la orden de corto alcance ellos también producen la informacion sobre el desorden
total. Por lo tanto, resulta que el orden estructural del cuarzo se puede caracterizar
correctamente por la ER. El cambio de la frecuencia, ensanchamiento de bandas,
asi como también la desaparicién de algunas bandas de baja frecuencia dependen
fuertemente del grado de orden estructural. Midiendo la media anchura de la banda
principal Raman de Si-O cerca de 464 cm’, se puede estimar el grado de desorden de
la red incluso para el cuarzo altamente desordenado. Las muestras estudiadas en el
laboratorio por el choque de alta presién muestran los espectros Raman muy simila-
res a los mismos obtenidos en este estudio de las rocas de Chicxulub. Por eso, aparece
una evidencia bien definida que las rocas del crater Chicxulub han experimentado
un metamorfismo del choque. Por lo tanto, la ER es un método microanalitico de
gran alcance para investigar el proceso del desorden estructural en los minerales v,
en particular, en los polimorfos de silice.

3.5. Inclusiones en minerales

Respecto a la microsonda electronica la ER tiene la ventaja de poder analizar las in-
clusiones de minerales que no son observables en la superficie de la muestra, sino al
interior de ella (inclusiones no superficiales). Igualmente, se analiza en la actualidad
el contenido quimico de las fases liquidas, solidas y de vapor dentro de las inclusiones
fluidas, aportando una enorme cantidad de datos adicionales al estudio microtermo-
métrico de las tltimas. En el trabajo de Burke (2001) se han resumido las fases que se
observan en las inclusiones de minerales y las cuales son activas en la ER.

Las principales aplicaciones de estos estudios en las geociencias son las siguientes:
1. Identificacion cualitativa de los componentes solidos, liquidos y gaseosos de las
inclusiones fluidas como el método de la “huella digital”; 2. Determinacion semi-
cuantitativa de la proporcion entre dos 0 mas componentes de la misma o diferente
naturaleza en inclusiones (por ejemplo, entre CO,-CH,); 3. Estimacion del origen y
las condiciones de formacion de las fases solidas dentro de las inclusiones.

Con la ayuda de la ER fueron identificados diferentes componentes en las inclusiones
de los minerales entre los cuales algunos fluidos (**CO,, CH4 y N,) son de mayor
importancia mientras que otros se observan sélo en algunos casos especificos (por
ejemplo, PCO,, H,S, SO,, CO, COS, H,, O, y NH,). Los principales iones en las so-
luciones (Na*, K*, Mg**, Fe*** y Li*) fueron detectados en la forma de los hidratos
solidos. Finalmente, existen numerosas investigaciones en las cuales la ER muestra
que en los cristales naturales se observa la presencia de diversas inclusiones solidas
(como regla, fases minerales) que fueron atrapadas durante el proceso de formacion
(Nasdala et al., 2004).

A continuacion se presentan algunos ejemplos de espectros Raman (Figs. 3.5.1-3.5.3)
obtenidos para fases distintas (sdlidas, liquidas, vapor) del relleno de las inclusiones
fluidas (Debussy et al., 1989).
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»Figura 3.5.1 Espectros Raman de
las fases sélidas en inclusiones en
halita: Gl - glauberita, Y - yeso, An -
anhidrita.

»Figura 3.5.2 Espectros Raman
de H2S s¢lido (a) y CO, sélido (b)
grabados en inclusiones fluidas a
temperatura -180 °C.

»Figura 3.5.3 Espectros Raman de
gases 02y H2 registrados en la fase
de vapor de la inclusion fluida.
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Las inclusiones fluidas en los minerales pueden ser usados como los indicadores de
las condiciones de formacién (temperatura, presion, composicion de fluidos) a con-
dicién de que la composicion quimica y la densidad de las inclusiones individuales
sean bien conocidas. La microespectroscopia Raman moderna alcanza la resolucion
efectiva del volumen mejor que 5um?® y permite el analisis semi-cuantitativo de las
inclusiones con el tamafio menos de 2um en didmetro. La calibracién empirica de
un espectrometro Raman por una mezcla de gases de una composiciéon conocida
y la densidad de las inclusiones son usadas actualmente en la cuantificacion de las
mezclas de los fluidos.

Tradicionalmente la micro-termometria ha sido la técnica mas comtinmente utili-
zada para investigar inclusiones intraminerales. Las inclusiones son sometidas a un
proceso de enfriamiento controlado en un microcriostato y, durante el aumento de
temperatura posterior, se registra la temperatura a la cual ocurre la transicion de fase.
Esta temperatura puede ser tanto el punto de fusién de una fase sélida como también
el punto de homogeneizacion de una mezcla gas/liquido. La temperatura de fusion u
homogeneizacion de una inclusion ofrece informacién importante acerca de la natu-
raleza de la inclusion. Sistemas de un solo componente son faciles de identificar por
este método. Sin embargo, la micro-termometria es insuficiente para llevar a cabo la
identificacion del contenido de las inclusiones en sistemas que consisten de dos o més
componentes. En estos casos la ER ha demostrado ser una herramienta muy apropia-
das para este fin, permitiendo un analisis de las inclusiones in situ y no destructivo.

Sin embargo, en el pasado se experimentaron una serie de dificultades con esta tec-
nologia debido a la intensa fluorescencia de los minerales huésped. Como se ha men-
cionado en los capitulos anteriores, se puede reducir substancialmente esta dificultad
utilizando la espectroscopia FT-Raman con una fuente de laser del infrarrojo cerca-
no. Por eso, se recomienda la obtencion de los espectros de FT-Raman utilizando un
espectrometro FT-Raman, equipado con un laser infrarrojo de Nd-YAG (1064 nm).

Veamos el ejemplo concreto que muestra la estimacion semi-cuantitativa de la com-
posicién de gases (CO,-CH4-N,) en una inclusion que fue observada en el cuarzo
(Fig. 3.5.4a) de un yacimiento epitermal de oro en Australia (Nasdala et al., 2004). La
figura 3.5.4b muestra que en la region entre 600 y 3400 cm™* se observan las bandas
caracteristicas de los tres componentes gaseosos y ademas, algunas bandas de la ma-
triz del cuarzo. Seria conveniente comentar que las posiciones de las bandas de estos
componentes son desplazados ligeramente a la region de los nimeros de onda mas
bajos comparados con los valores correspondientes a la presion de 1 bar (1285, 1388,
2331 y 2917 cm™; Burke, 2001). Este hecho es una evidencia de la presion elevada
interna en la inclusion estudiada.

De acuerdo con la metodologia que fue propuesta por Debussy et al. (1989), los areas
integrados de las bandas caracteristicas son los pardmetros basicos en la determina-
cion de las fracciones relativas de los tres componentes gaseosos. El calculo realizado
muestra que en la inclusién estudiada el componente principal es CH, (73%), mien-
tras que otros dos componentes se encuentran en la concentracion subordinada: CO,
(20%) y N (7%).
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»Figura 3.5.4 Fotomicrografia de la inclusiéon de gas (a) en el cristal de cuarzo. Espectro Raman (b) de la parte central de inclu-
sion en (a). Se observan las bandas de CH,, CO, y N,. Bandas Raman del cristal-anfitrién de cuarzo son marcados con asteriscos.

Seria importante subrayar que las inclusiones del mismo tipo también son caracteris-
ticas para los cuarzos que se formaron en otros yacimientos de oro de origen epiter-
mal. En particular, las inclusiones de esta composicion quimica (Fig. 3.5.5a,b) fueron
descritos en los cuarzos de los yacimientos de Honduras (Bersani et al., 2009b) y
México (Ostrooumov, Bustamante, 2011). Entre estos ultimos yacimientos mexica-
nos llaman la atencién los depdsitos hidrotermales polimetalicos de la regién noreste
del estado de Michoacan, donde resaltan por su importancia y las reservas de oro
y plata las minas del distrito minero de El Oro-Tlalpujahua. Cabe mencionar que
se realizé un estudio (micro-termometria y obtencion de espectros Raman) de las
inclusiones fluidas en cuarzo asociado a la mineralizacién en algunas vetas del sector
Tlalpujahua. Los resultados obtenidos han mostrado que los fluidos mineralizados
son formados principalmente por H,0-NaCI-KCI-CO,-CH, y en base a los aspectos
espectroscopicos y microtermométricos (las temperaturas de homogeneizacion entre
200-300°C) se puede afirmar que las vetas del distrito minero de El Oro-Tlalpujahua
son de indole epitermal, manifestandose casi siempre como filones de fisura.
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»Figura 3.5.5 Fotomicrografia (a) y el espectro Raman (b) de las inclusiones en cuarzo con alto contenido de fluidos CO_-CH,.
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En suma, la micro-espectroscopia de FT-Raman ha demostrado ser una herramien-
ta analitica muy til para investigar inclusiones liquidas en matrices minerales, es-
pecialmente cuando las técnicas tradicionales tales como la micro-termometria no
tienen éxito. La micro-espectroscopia FT-Raman del cercano infrarrojo ofrece posi-
bilidades singulares si retrata de muestras que tengan la tendencia a fluorescer bajo
irradiacion con luz visible.

3.6 Minerales y materiales gemoldgicos

Hace 30 afilos muy pocos laboratorios usaban el método Raman en las investigaciones
gemologicas. Los nuevos instrumentos Raman, mds compactos y flexibles, han apa-
recido en el mercado en la dltima década lo que ha permitido convertir la ER en el
método rutinario en la Gemologia contemporanea. La ER resulta imprescindible en
los estudios gemologicos ya que este método es rapido y no causa la destruccion de
la muestra (Bersani, Lottici, 2010; Ostrooumov, Victoria, 2010; Kiefert, Karampelas,
2011; Ostrooumov, 2011). Actualmente la ER se aplica ampliamente en los laborato-
rios gemoldgicos para la resolucion de los siguientes problemas principales:

1.Identificacion de minerales y materiales gemologicos naturales,

2.Procedencia geografica y origen geoldgico de minerales gemoldgicos,

3.Composiciéon quimica semi-cuantitativa,

4 Naturaleza de inclusiones en minerales y materiales gemoldgicos,

5.Caracterizacion y estudio de diferentes tratamientos (térmicos, de irradiacion,
quimicos, impregnacion de diversos materiales),

6.Identificacion de materiales gemologicos sintéticos e imitaciones,

7.Estudio de gemas histdricas, arqueoldgicas y de patrimonio cultural (este
problema también aparece en las investigaciones arqueométricas).

El ejemplo gemoldgico clasico muestra que por los espectros Raman se identifican
todas las imitaciones de los diamantes que existen hasta la fecha en el mercado (Ber-
sani, Lottici, 2010): moissanita SiC; rutilo TiO,; bromelita BeO; periclasa MgO; éxido
de zirconio (Zr,Hf)O,; espinela MgAl,Oy; casiterita SnO,; scheelita CaWO,; dxido de
ytrio Y,Os; granate de ytrio y aluminio (YAG): (TR);AL(AlO.,)s; granate de gadolinio-
galio (GGG): GdsGas01; aluminato de ytrio YAIOs; titanato de estroncio SrTiOs; nio-
bato de litio LINbO3; tantalato de litio LiTaO3; niobato de bario y sodio Ba,NaNb;Os.
La figura 3.6.1 representa los espectros Raman del diamante (con la tnica linea mas
intensa cerca de 1332 cm™) y dos de sus imitaciones sintéticas mas usadas altima-
mente (moissanita y rutilo). Los espectros obtenidos de estos compuestos, como sus
huellas digitales, muestran claras diferencias en la posicion y la cantidad de las bandas
caracteristicas lo que se explica por su naturaleza cristaloquimica diferente.

El problema que estd relacionada con la identificacion de los minerales gemoldgicos
naturales y sus analogos sintéticos es actualmente muy importante en la gemologia
contemporanea. Este problema cada dia es mas complejo por la aparicion de nuevos
materiales gemoldgicos entre los cuales se encuentran tanto los diferentes produc-
tos sintéticos como varias imitaciones de gemas naturales. Cuando la cristaloquimica
(composicion quimica y estructura cristalina) de las gemas naturales y sintéticas no
coincide, los espectros Raman se distinguen claramente. En el caso, cuando se compa-
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»Figura 4.6.1 Espectros Ra-
man del diamante (A) y dos
de sus imitaciones: moissani-
ta (B) y rutilo (C).
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ran los mismos compuestos, por ejemplo, el rubi natural y el rubi sintético, los espec-
tros Raman no siempre proporcionan informacion suficiente para una identificacion
correcta. En este ultimo caso, sélo el estudio y la identificacion de las inclusiones en
los minerales y materiales gemoldgicos permiten con la ayuda de la ER obtener la in-
formacion necesaria para distinguir las gemas naturales, sintéticas y sus imitaciones.

Para los gemologos la identificacion de las inclusiones en las gemas es de la mas gran-
de importancia para su autenticacion y, al mismo tiempo, para la determinacion de
su procedencia geografica y origen geoldgico. Antes de la utilizacion de la micro-
sonda Raman la identificacion de las inclusiones obligaba a una destruccion por lo
menos de una parte de gemas. Actualmente, con el uso de esta técnica no destructiva
“in situ’, los estudios de las inclusiones en las gemas pueden ser practicamente reali-
zados sin ninguna preparacion de la muestra. Con la condicion que la gema huésped
sea transparente, el laser puede localizar la inclusion directamente a través de la cara
de un cristal o de una faceta de piedra tallada permitiendo también el registro de su
espectro Raman. Antes las inclusiones fueron identificadas por tales métodos como
la observacion visual y el andlisis de microsonda electrénica. Este ultimo método
aseguraba solamente in andlisis elemental que no siempre puede identificar comple-
tamente la naturaleza de las inclusiones.

Con la ayuda de la ER, desde ahora es posible identificar la naturaleza de las inclu-
siones en los materiales gemoldgicos por sus espectros Raman. Practicamente todos
los laseres de los instrumentos Raman (A=456, 488, 514, 647, 676, 1064 nm) se usan
actualmente en la investigacion de la naturaleza de las inclusiones y del cristal anfi-
tridn, pero su aplicacion, en cada caso concreto, depende de una composicion quimi-
ca especifica. La ER permite determinar las inclusiones hasta la profundidad de 5 mm
y con los tamafos de unas micrémetros. El estudio de las inclusiones con ayuda de la
micro-espectroscopia Raman permite distinguir claramente los minerales gemologi-
cos naturales y los productos gemoldgicos sintéticos.

Con la ayuda de la ER muchas inclusiones sélidas y fluidas en los minerales gemolo-
gicos naturales fueron investigadas, por ejemplo, las siguientes: a) cromita, forsterita,
grafito, granate, diopsido, en los diamantes; b) esfalerita, calcita, nefelina, fassaita en el
rubi; ¢) oligoclasa, monacita, britolita, pargasita, flogopita, zircon, apatita, albita, ru-
tilo en el zafiro; d) apatita, pirita, anfibolo, N, CO, y hidrocarburos en la esmeralda.

Seria importante subrayar que la naturaleza de las inclusiones permite obtener la
informacion sobre la procedencia geografica y geoldgica de los minerales gemolo-
gicos determinados. Asi, Dele-Dubois et al. (1997) han proporcionado el listado de
las inclusiones sélidas mas comunes en el rubi de algunos yacimientos clasicos. La
distincién es posible ya que algunas inclusiones son caracteristicos para diferentes
asociaciones mineraldgicas: piroxeno y nefelina ocurren en vetas volcanicas (Tailan-
dia, Camboya), la calcita, esfalerita, anfibolo y espinela (Fig. 3.6.2) se forman en car-
bonatos metamorficos (Birmania), mientras que el cuarzo y la apatita aparecen en los
yacimientos metasomaticos (Vietnam).

Por otro lado, algunas inclusiones sélidas no estan relacionadas con el origen geo-
légico. Por ejemplo, las inclusiones del rutilo se observan en los cristales de zafi-
ros de diferente origen (Palanza et al., 2008). Al mismo tiempo, en los zafiros de



origen magmatico (basaltos alcalinos) son tipicos las inclusiones de zircén (lineas
Raman: 1009 cm™, 437-356 cm™'), mientras que en los mismos de origen metamor-
fico (marmoles) se observan las inclusiones de diasporo (lineas Raman: 448, 666,
1190 cm™), calcita (lineas Raman: 1084, 710, 210, 144 cm™) y CO, (lineas Raman:
1284, 1389 cm™). Es obvio que todas las fases minerales sélidas que fueron encon-
tradas en inclusiones de estas dos variedades del corinddn se caracterizan por los es-
pectros Raman los cuales tienen el cardcter de una huella digital. Lo mismo se puede
decir y sobre las inclusiones fluidas ya que la composiciéon quimica de las soluciones
hidrotermales es caracteristica para los yacimientos de diferente origen geologico.

canomm
Calicita

Veamos ahora las diferencias entre las inclusiones que se observan en los minera-
les gemoldgicos naturales y sintéticos. La identificacion de los rastros de fabricacion
en los cristales sintéticos es su mas importante elemento en la detecciéon del origen
artificial. Los restos del fundente y la presencia de los algunos cristales ajenos a la
estructura cristalina de los productos sintéticos son siempre de naturaleza quimica
muy diferente de las inclusiones en los minerales naturales. Los fundentes y los res-
tos de fabricacion que se observan en las fisuras son mas a menudo los compuestos
alcalinos (litio, sodio, potasio) de varios acidos (Mo, V, W, B, etc.), y mds raramente,
los fluoruros de aluminio o de plomo. Entre las inclusiones solidas en los cristales
sintéticos se observan mas a menudo las siguientes: 6xido de molibdeno, vanadatos,
molibdatos y fluoruro de aluminio (Fig. 3.6.3).

En las esmeraldas fabricadas por el método hidrotermal fueron identificadas las in-
clusiones de la fenacita que es el mineral caracteristico para una cristalizacion artifi-
cial hidrotermal (por diferentes métodos: Linde, Gilson, Seiko, Lennix). Esta inclu-
sién fue identificada por una linea intensa cerca de 876 cm™ y tres lineas mas débiles
alrededor de 948, 920,y 914 cm™.
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»Figura 3.6.2 Inclusiones de
calcita (lineas Raman: 1085,
712,283 cm™ y esfalerita
(lineas Raman: 218, 350,

671 cm™) en los cristales de
rubi natural que se forma en
carbonatos metamérficos.
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»Figura 3.6.3 Inclusiones de
vanadatos de sodio en el rubi
sintético (lineas Raman - rubi
anfitrién: 419, 577, 750 cm™
vanadatos de sodio: 827, 360
y 330 cm™).
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Los cristales de esmeralda fabricados por la disolucion anhidra (método Chatham)
contienen las inclusiones de los polimolibdatos alcalinos (linea Raman: 960-940 cm™)
y las inclusiones del solvente fundido con las lineas 221 y 570 cm™. En las esmeraldas
de Lennix fueron identificadas las lineas del 6xido de MoO, (lineas Raman: 820 y 998
cm?).

En el rubi sintético (método Kashan) fueron identificados los carbonatos (lineas Ra-
man: 1084, 710, 210, 144 cm™) y la criolita (lineas Raman: 552, 395, 340, 162 cm™).
En los rubies de Ramaura fueron determinados los ortovanadatos de sodio con las
lineas Raman caracteristicas alrededor de 827, 360 y 330 cm™ (Figura 3.6.3). El rubi
sintético de Knischka y Chatam fueron observados los polimolibdatos alcalinos. El
rubi Douros se caracteriza por las lineas Raman cerca de 133, 824 y 850 cm™ que
estan relacionadas con la presencia del solvente.

Los espectros Raman del zircén se caracterizan por una banda principal alrededor de
1010 cm. Para los cristales naturales esta banda se observa en el rango de 1008-1003
cm y se caracteriza por media-anchura de 2-5 cm™, mientras que los cristales sinté-
ticos se distinguen por el desplazamiento de esta banda a los nimeros de onda mas
altos (1010 cm™) y por el valor de la media anchura alrededor de 1 cm™.

3.7. Arqueometria: Degradaciéon en monumentos histéricos

Actualmente la ER se utiliza ampliamente en el estudio de los objetos de arte, arqueo-
logia y patrimonio cultural como, por ejemplo, en la identificacidn y caracterizacion
de los procesos y materiales siguientes:



1.Degradacion en monumentos historicos y objetos de arte,
2.Pigmentos, tintes y colorantes,

3.Manuscritos, papel y pergamino,

4. Pinturas murales,

5.Frescos prehistéricos, romanos y medievales,

6.Metales y sus productos de corrosion

7.Vidrios y cerdmica,

8.Telas, tejidos y textil,

9.Biomateriales arqueoldgicos,

10.Gemas histdricas y arqueoldgicas,

11.0bjetos de museos: autenticidad y falsificacion de materiales.

Veamos, por ejemplo, el primer caso que estd relacionado con el estudio de los pro-
cesos de degradacion en monumentos historicos. Existe un consenso general de que
al principio del tercer milenio seria importante llevar a cabo en todo el mundo activi-
dades urgentes y necesarias para la preservacion y conservacion de los monumentos
y edificios historicos. Sin duda alguna, el primer paso en cualquier estudio de este
tipo es la identificacion y caracterizacion de los procesos y fenomenos de alterabili-
dad mas significativos que se desarrollaron y se desarrollan en los materiales pétreos
naturales. Se conoce que estos materiales se caracterizan no sélo por poseer dife-
rentes composiciones mineraldgicas y particularidades geoquimicas, sino también
por presentar diversas texturas petrograficas. Por eso, resulta claro que solamente
sobre la base del conocimiento de la composiciéon mineraldgica, rasgos geoquimicos
y petrografia de estos materiales, seria posible explicar los mecanismos y particu-
laridades de su intemperismo natural y/o urbano, lo que finalmente serviria para
proponer en cada caso concreto las metodologias adecuadas para su conservacion en
el patrimonio histdrico.

Ultimamente, en algunos paises europeos tales como Italia, Francia y Espafia se ini-
ciaron estudios mineraldgicos y geoquimicos de los procesos de degradacion que
durante siglos se han desarrollado en diferentes edificios y monumentos histéricos.
Como resultado de estas investigaciones se distinguen actualmente los siguientes
procesos de alterabilidad mas significativos: formacion de patinas de cantera, altera-
cién en ambientes industriales y urbanos, interaccion con otros materiales de cons-
truccion, biodeterioro y patinas naturales y depdsitos en fuentes monumentales.

Por otro lado, en el continente americano, y en particular en México, se han empezado
recientemente algunas investigaciones de este tipo lo que ha permitido obtener una se-
rie de los resultados nuevos e importantes desde el punto de vista de la caracterizacion
de materiales de interés en el Patrimonio Cultural e Historico. Tomando en cuenta que
muchos monumentos histdricos de diferentes épocas en América Latina, por su edad,
corresponden a varios conjuntos arquitectonicos europeos, seria importante continuar
actualmente con estos estudios comparativos aplicando las técnicas espectroscopicas
no destructivas (en particular, la ER y espectroscopia infrarroja de reflexién). Los re-
sultados obtenidos van a aportar nuevos datos a la mineralogia de las formaciones
minerales recientes que son caracteristicas de los procesos de degradacion en los mo-
numentos histéricos mexicanos. Estos datos, a su vez, podran servir en un futuro estu-
dio sistematico de los conjuntos arquitectonicos en distintas ciudades de la Republica
Mexicana que son consideradas en el mundo como patrimonio de la humanidad.
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»Figura 3.7.1 (A) Ciudad de
Morelia (Michoacan, México)
y Exconvento San Francisco,
construido en 1513, que se
encuentra en el centro histo-
rico (B). Plano del Exconven-
to San Francisco, en el que se
muestra la ubicacién de los
diferentes bloques donde se
obtuvieron muestras de can-
tera para el presente estudio
(CyD).
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Considerando lo anterior, el objetivo de este capitulo es caracterizar, desde el punto
de vista mineraldgico-geoquimico, los procesos de degradacién que son caracteris-
ticos en las rocas volcdnicas piroclasticas (ignimbritas) usadas en la construccion de
los edificios del centro histérico de la ciudad de Morelia, en particular de los Excon-
ventos de San Francisco y San Agustin (Fig. 3.7.1). La construccién inicial del primer
convento se sitda entre los afios 1525 a 1536, siendo terminada finalmente en 1610.
El Exconvento San Agustin fue terminado en 1550.

Se eligio el estudio de estos Exconventos debido a que fueron los primeros complejos
arquitecténicos de Morelia en construirse enteramente a partir de rocas volcanicas
piroclasticas (“cantera”) y que, ademas, engloban todas las etapas posteriores de cons-
truccion y reconstruccion de la ciudad.

Al principio de esta investigacion se realizé una serie de observaciones megascdpicas
de los materiales pétreos (“cantera”), tanto inalterados (“sanos”) como alterados (de-
teriorados), con la finalidad de identificar los sitios mas afectados por los procesos
de intemperismo natural y/o urbano. Luego se llevé a cabo el muestreo detallado en
diferentes partes alteradas de estos conventos con el fin de realizar el analisis instru-
mental por medio de las técnicas espectroscopicas, principalmente con la ayuda de
la ER. Los espectros Raman fueron obtenidos en las mismas condiciones del registro
las cuales se han descrito anteriormente en el capitulo 3.1.

En un reciente estudio, los gedlogos de la Universidad Michoacana de San Nicolas
de Hidalgo (Morelia, México) han establecido que las ignimbritas que se usaron en
la construccion del centro histérico de Morelia tuvieron su origen en la depresién de
Atécuaro, localizada al sur de la ciudad (Ostrooumov et al., 2003). Se recolectaron
también muestras de esta depresidon para compararlas con las muestras de los Excon-
ventos de San Francisco y San Agustin.



Los espectros Raman que fueron obtenidos para las muestras inalteradas de las ig-
nimbritas de Atecuaro muestran (Tabla 3.7.1) que estas rocas volcanicas se caracte-
rizan por la composicion mineraldgica compleja. La micro-espectroscopia Raman
revela, en este caso, en el intervalo 100-4000 cm™ varias bandas caracteristicas de los
fenocristales de los siguientes minerales: feldespatos alcalinos (sanidina), plagiocla-
sas (oligoclasa-andesina), polimorfos de silice (cuarzo, cristobalita, tridimita, épalo),
biotita y fragmentos de vidrio volcanico con diferente grado de devitrificacion.

El cuarzo fue identificado en base de su linea Raman mds intensa cerca de 464 cm™.
Otros polimorfos de silice fueron determinados por las lineas alrededor de 417 cm™!
(cristobalita) y 403 y 422 cm™ (tridimita). La presencia de los feldespatos se ha con-
firmada por las bandas caracteristicas cerca de 197 y 285 cm™ (oligoclasa-andesina) y
alrededor de 161, 474 y 514 cm™ (sanidina).

Los espectros Raman de las muestras naturales de ignimbritas exhiben algunas lineas
caracteristicas que se observan entre 100 y 550 cm™. De acuerdo con los datos publi-
cados (Ostrooumov et al., 1999a) estas lineas coinciden con cuatro intensas bandas
superpuestas del 6palo que se observan cerca de 312, 410, 450 y 489 cm™. Algunos
fenocristales de la mica (biotita) se han identificado por las lineas Raman alrededor
de 262,423 y 700 cm'.

»Tabla 3.7.1 Posicién aproximativa (cm™) para las bandas Raman de los minerales en las
ignimbritas inalteradas y deterioradas.

Ignimbrita Minerales Ignimbrita Neoformaciones

inalterada deteriorada
161 Sa 170 I
197 Pl 280 Cal
285 Pl 312 Hi
312 Op 342 HI
338 PI 463 Ca-P
403 Trd 493 Gp
410 Op 620 Gp
417 Crs 712 Cal
422 Trd 970 Ca-P
450 Op 1008 Gp
474 Sa 1085 Cal
489 Op 1093 Ank
514 Sa 1140 Gp

Observacién: Sa - Sanidina, Pl - Plagioclasa (Andesina), Q - Cuarzo, Op - Opalo, Trd - Tridimita,
Crs - Cristobalita, Gp - Yeso, HI - Halita, Cal - Calcita, Ank - Ankerita, Ca-P - fosfato de calcio.

Los espectros Raman del vidrio volcanico exhiben una fuerte, amplia y asimétrica
banda que se observa cerca de 440 cm™ (T-O-T modo vibracional) y la cual es el
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indice espectroscopico de los anillos ciclicos los cuales contienen cuatro tetraedros
SiO, (Fig. 3.7.2a; Tabla 3.7.2).
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»Figura 3.7.2 Espectros
Raman de vidrios volcanicos
inalterados (a) y devitrifica-
dos (b).

Los espectros caracteristicos Raman del vidrio volcanico inalterado son tipicos para
las ignimbritas que presentan buena consolidacién y mejores propiedades de resis-
tencia mecanica a los procesos de intemperismo. Al mismo tiempo, algunos de estos
espectros revelan también que el vidrio volcanico de varias ignimbritas ha cristaliza-
do (devitrificado) como agregados criptocristalinos de sanidina, plagioclasa, 6palo,
cristobalita y tridimita (Fig. 3.7.2b).
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En suma, los espectros Raman obtenidos para las ignimbritas inalteradas en la region
100-4000 cm™ revelan algunas bandas caracteristicas de los fenocristales de feldespa-
tos alcalinos, plagioclasas, polimorfos de silice (cuarzo, cristobalita, tridimita, 6palo)
y de los fragmentos del vidrio volcanico con el diferente (mayor o menor) grado de
devitrificacion.
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Bandas Raman

Compuestos | 100-200 | 200-300 | 300-400 | 400-600 | 600-900 900- 1600- 2500- 3000-
1200 1700 2900 3300
Vidrio - - 400 440 782 970 - -
volcanico de 1077
ignimbritas
inalteradas
Vidrio 161 230 312 403 618 914 1615 2900 3200
volcanico 197 285 338 417 645 956
devitrificado 361 55
de ignimbri-
tas deterio- 464
radas 474
514

»Tabla 3.7.2 Posicién aproximativa (cm™) de las bandas Raman para vidrio volcanico inalterado y devitrificado.

La figura 3.7.3 muestra los espectros Raman obtenidos en el intervalo 100-1500 cm™
para las ignimbritas deterioradas de los Exconventos de San Francisco y del San
Agustin. En este caso el estudio Raman ha permitido confirmar por primera vez en
una serie de muestras de estos Exconventos (M1, M2, M6, M20 y varias otras - Fig.
3.7.1C,D), la presencia de nuevas fases minerales (llamadas neoformaciones) que no
son caracteristicas para las rocas volcanicas de este tipo. Entre estos minerales llama
la atencion la formacion de sulfatos y carbonatos de calcio (yeso, calcita y muy rara
vez, ankerita) (Fig. 3.7.3a; Tabla 3.7.1).

Ademas, en los espectros Raman de estas muestras fueron observadas algunas ban-
das débiles de unos compuestos mas raros. Por ejemplo, las bandas cerca de 342 y
312 cm™ confirman la presencia de un halogenuro tipico (halita), mientras que las
bandas alrededor de 463 y 970 cm™ son caracteristicas para los compuestos que con-
tienen el grupo PO, (fosfatos). Por lo tanto, la ER ha revelado la formacion de algunas
fases minerales que estan relacionadas con el intemperismo de los minerales prima-
rios de las rocas estudiadas.

La microscopia electrénica de barrido (MEB) ha corroborado la presencia de todos
los minerales de neoformacion que se habian encontrado mediante ER (Fig. 3.7.3).
En particular, las formaciones de fosfatos se encuentran en forma de esferas que muy
probablemente se han originado por contaminacién urbana. Por lo tanto, la utiliza-
ciéon de MEB ha complementado la informacién ya obtenida por ER. Tomando en
cuenta este hecho de la presencia de neoformaciones (sulfatos, carbonatos, fosfatos y
halogenuros) se les puede considerar como las primeras fases indicadoras del proceso
de alteracion especifica urbana de las ignimbritas morelianas.
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»Fig. 3.7.3: Espectros Raman
de ignimbritas alteradas: (a)
yeso y (b) fosfato de calcio.
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Los espectros Raman de las ignimbritas alteradas exhiben también la presencia de las
lineas cerca de 967 y 1630 cm™ que son caracteristicos para las agrupaciones Si-OH
y las vibraciones H-O-H. Del mismo modo, es tipica la presencia de una banda cerca
de 3200 cm™ de los grupos moleculares de agua. En estas muestras, ciertos fragmen-
tos de los Opalos se caracterizan por las bandas tipicas de algunos polimorfos cristali-
nos de silice (cuarzo y tridimita). Todos estos datos confirman que durante el proceso
de degradacion de las ignimbritas se aumenta el grado de orden estructural del 6palo



y esta transformacion de fases ocurre en el estado sélido. Por lo tanto, solamente la
ER ha permitido mostrar que los polimorfos no cristalinos de silice, en particular, el
opalo, se han transformado en las fases mas ordenadas estructuralmente tales como
cuarzo y tridimita.

Finalmente, fueron obtenidos los espectros Raman de las dos fracciones de las ignim-
britas alteradas: 0.5-2.0 pm (arcilla gruesa) y <0.5 pum (arcilla fina). Estos espectros
muestran claramente las bandas tipicas de los minerales arcillosos: haloisita y mont-
morillonita. En la region de las vibraciones de valencia del hidroxilo se observan,
solamente dos bandas cerca de 3705 y 3630 cm ™. Estas intensas bandas, a veces se ca-
racterizan por la presencia de los superpuestos débiles (3617 y 3698 cm™) que fueron
atribuidos a los hidroxilos internos y externos de la capa octaédrica de la estructura
cristalina de las arcillas. Las vibraciones de la red de la haloisita también fueron ob-
servadas cerca de 397, 443, 845,910y 1100 cm™.

Los resultados de la investigacion espectroscopica han mostrado que el material
original de las rocas volcanicas estudiadas estd constituido principalmente de feno-
cristales de cuarzo, plagioclasas, feldespatos potasicos, cristobalita, tridimita, biotita,
fragmentos de vidrio volcanico con diferente grado de devitrificacién. Se conoce que
cada mineral constituyente de las rocas se altera de diferente manera: el cuarzo es
muy estable y solido a un agregado criptocristalino de minerales. Para el intemperis-
mo de feldespatos son esenciales dos sustancias: bidxido de carbono y agua. Cuando
los feldespatos se ponen en contacto con agua que contiene al acido débil H,CO;
(acido carbonico), el resultado es la formacion de minerales arcillosos (haloisita y/o
montmorillonita), carbonatos de potasio, sodio o calcio, y ciertas cantidades de silice
como se indica, a modo de ejemplo, en la siguiente reaccion:

2K(AlSi50s) + H,CO5 + H,O > AlLSi,Os(OH)4 + K,COs5 + 4510,

En las condiciones de intemperismo urbano, el material pétreo estudiado de los Ex-
conventos de San Francisco y San Agustin se caracteriza principalmente por dos tipos
de alteracion secundaria de baja escala: patinas de cantera con minerales arcillosos
(montmorillonita y haloisita), y costras de alteraciéon formadas por una asociacion
mineraldgica exética — sulfatos, cloruros, fosfatos y carbonatos. Las fases minerales
indicadoras de los procesos de degradacion son las siguientes: yeso, halita, calcita,
ankerita y microesférulas de fosfato de calcio amorfo. La presencia de estas fases indi-
ca de manera bastante obvia que los principales elementos indicadores de alteracion
en los edificios historicos estudiados de los Exconventos San Francisco y San Agustin
son azufre, cloro y fosforo. Al respecto de los fosfatos, que se identificaron sélo con la
ayuda de la ER, se supone que estas formaciones tienen posiblemente origen indus-
trial o provienen de la contaminacién atmosférica.

Finalmente, seria conveniente subrayar que en diversos tipos de las rocas pirocldsti-
cas con distinto contenido de vidrio volcénico se desarrolla, como regla, el proceso de
devitrificacion. Asi, el vidrio de algunas ignimbritas ha cristalizado (devitrificado) a
agregados criptocristalinos de sanidina, cristobalita, tridimita y oligoclasa, mientras
que los poros han sido rellenados con cristobalita, tridimita y hematita. En otros
tipos de ignimbritas, el vidrio ha sido reemplazado por mezclas félsicas densas de
cuarzo y sanidina o plagioclasa acida. Al mismo tiempo, se observan ignimbritas

Avances recientes de
la Espectroscopia

71



3.Aplicaciones de

72

Espectroscopia

con vidrio relativamente fresco (no devitrificado) o algunas que presentan menor
grado de devitrificacion. Por lo tanto, es bastante obvio que las ignimbritas que pre-
sentan un soldamiento de alto grado en la matriz se caracterizan por tener mejores
propiedades mecanicas y una resistencia considerablemente mayor a los procesos de
intemperismo.

Los resultados aqui expuestos aportan nuevos datos a la mineralogia de las formacio-
nes minerales recientes (Ostrooumov, 2009a) que son caracteristicas de los procesos
de degradacion en los monumentos histéricos en Morelia, Michoacan (México). Es-
tos datos a su vez, podran servir en un futuro estudio sistematico de los conjuntos
arquitectonicos, no sélo en la ciudad de Morelia sino también en otras ciudades de
la Republica Mexicana que son consideradas en el mundo como patrimonio de la
humanidad.



» Conclusién

Las indudables ventajas analiticas de la ER y la reciente aparicion en el mercado de
microscopios Raman compactos han contribuido de modo decisivo a la aplicacion
amplia de esta técnica espectroscdpica en Ciencias de la Tierra. Es muy importante
subrayar que durante los ultimos afos la ER se ha movido afuera de los laboratorios
especializados y se ha convertido en una técnica-estandar para la caracterizacion ra-
pida y facil de los materiales y objetos geoldgicos. Existe un consenso general de que
al principio de este nuevo siglo la ER es una moderna técnica, no destructiva y no
invasiva, de gran precision y sensibilidad, fundamental para el desarrollo de analisis
cualitativo y cuantitativo en geociencias. Tras haber repasado algunas aplicaciones
concretas en Ciencias de la Tierra se puede concluir que es una técnica analitica que
presenta un enorme potencial para llevar a cabo diversas investigaciones geologicas,
sobre todo en estudios modernos en Mineralogia, Geoquimica, Petrologia y ciencias
planetarias. Ademas, la ER (conjuntamente con la espectrometria infrarroja de re-
flexion) es muy util en la identificacion rapida y precisa de los materiales gemoldgicos
y gemas, sueltos o montados, asi como también en el analisis no destructivo de dife-
rentes fases minerales en los objetos de interés arqueoldgico, colecciones de museos
y artesanias antiguas (Ostrooumov, 2011).

Por otro lado, seria conveniente comentar que en las investigaciones cientificas no
existe una sola técnica que permita resolver de una vez todos los problemas pen-
dientes. Por eso, no podemos concluir que la ER proporciona mds informacién que
otras técnicas analiticas (Ostrooumov, 2009b). Esto podria ser correcto en algunos
casos, pero en otros casos, otras técnicas proporcionan mas datos importantes que la
ER. La diferencia y una ventaja enorme de la ER en comparacion con otras técnicas
analiticas modernas es que la informacion puede ser obtenida de manera sencilla,
directa y no destructiva. Mientras que la mayoria de las técnicas analiticas propor-
cionan sdlo la informacion sobre la composiciéon quimica o la estructura cristalina
de una muestra analizada, con la ayuda de la ER se obtienen simultaneamente estos
datos cristaloquimicos.

Ademas, en la ciencia moderna no hay muchas técnicas analiticas que puedan ana-
lizar, al mismo tiempo, las sustancias solidas, liquidas, gaseosas, cristalinas, desorde-
nadas, amorfas, organicas o inorganicas, asi como también las mezclas de diferentes
compuestos. Un aumento en velocidad de andlisis y procesamiento de datos ha per-
mitido proponer recientemente un mapeo Raman que puede proporcionar el cono-
cimiento sobre la distribucion espacial de los compuestos minerales en las muestras
heterogéneas, lo que es dificil obtener con la ayuda de otras técnicas analiticas. Final-
mente, serfa conveniente subrayar que el gran futuro, sin duda alguna, van a tener los
instrumentos singulares de la espectroscopia combinada o sistemas Raman hibridas
(Raman+Infrarrojo, LIBS, MEB y fotoluminescencia) lo que permitird llevar a cabo
los estudios multifacéticos, combinar la ER con otras técnicas analiticas mostrando de
esta manera su necesaria complementariedad en las investigaciones cientificas que se
desarrollan en Ciencias de la Tierra. En suma, la visién general de las aplicaciones y
algunos ejemplos concretos que han sido presentados en esta monogratfia muestran la
versatilidad, uso practico y las ventajas analiticas de la técnica Raman en geociencias.
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