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POLIMORFOS DE ALTA PRESION DE SILICE EN LAS IMPACTITAS DE
CHICXULUB, MEXICO—RESULTADOS DE ESPECTROMETRIA RAMAN
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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados preliminares de espectrometria Raman dirigido a la
busqueda de fases de alta presion de silice por métodos no destructivos en la brecha proveniente del crater
Chicxulub, México. El estudio fue realizado directamente sobre una placa pulida de la roca entera. En
algunos de los espectros fueron observadas lineas correspondientes a la coesita, una mayor, cercana a
520 cm’l, y otras de menor intensidad, de alrededor de 119, 178,y 272 cm™!, y también a la estishovita (231,
587, 752 cm!). La presencia de estas fases de alta presion de SiO, en las rocas del crater fortalece la idea de
su origen por impacto. En la parte metodologica se destaca la utilidad del método Raman como herramienta
poderosa en el campo de la mineralogia contemporanea.

Palabras clave: Crater Chicxulub, espectrometria Raman, polimorfos de SiO,, estishovita, coesita, brecha de

impacto.

ABSTRACT

Preliminary results of Raman spectrometry applied in the search of high pressure silica polymorphs in
the impact breccia of the Chicxulub crater, Mexico, are presented. The study was carried directly on a
polished slab. The lines corresponding to coesite (one major near to 520 cm™! and others of minor intensity,
about 119, 178, 272 cm™!) and to stishovite (231, 587, 752 cm!) were observed in some of the spectra. These
results allow us to infer the presence of high pressure SiO, polymorphs in the Chicxulub impactites. This

evidence lends support to the origin by impact of the structure.
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INTRODUCCION

El gigantesco crater de impacto Chicxulub (> 200 km),
se encuentra sepultado por varios centenares de metros
(400-1,000 m) (Pilkington et al., 1994) de depositos marinos
de plataforma en el borde septentrional de la peninsula de
Yucatan. La presencia de cuarzo de choque (Hildebrand et al.,
1991, y otros posteriores), vidrio diapléctico de cuarzo, textura
ballen en SiO, y de colador en feldespatos en brechas de
fusién (Sanchez-Rubio y Lounejeva, 1997), constituyen
evidencias petrografico-mineralogicas 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 minerales polimorfos
de alta presidn, sin embargo, son considerados como la
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evidencia mas solida de impacto, y son de esperar en un evento
de la magnitud del ocurrido en Chicxulub. La silice es uno de
los componentes mas comunes y durables de la corteza
terrestre en forma de cuarzo alfa trigonal. Durante un gran
impacto meteoritico dos polimorfos mas densos de silice, la
coesita monoclinica y la estishovita tetragonal, pueden
formarse a partir de cuarzo, a presiones mayores de 3 a 10 GPa
(Hemley et al., 1994). Si bien la coesita puede formarse en
condiciones de metamorfismo extremo en las profundidades de
la Tierra, éstas no son suficientes para producir estishovita. De
tal modo que la formacién de ésta, en la Tierra, solamente
puede darse en los sitios de impactos meteoriticos (e.g., Chao
et al., 1962), como consecuencia de las fuertes presiones
producidas por las ondas de choque. Estos minerales son
dificiles de detectar por métodos convencionales, en virtud de
su escasa abundancia y desarrollo minimo en tamafio. La
identificacion por el método de difraccion de rayos X requiere,
a su vez, de un preconcentrado de la muestra y, por lo tanto, la
destruccion de gran cantidad de material (Fahey, 1964). La
necesidad de usar métodos no destructivos se hace mas obvia
en el caso de Chicxulub, ya que se trata de material cuya
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disponibilidad es sumamente limitada. Este trabajo representa
la continuacion de la busqueda de polimorfos de alta presion
de silice por métodos espectroscopicos no destructivos
(Goémez et al., 1997; Lounejeva et al., 1997). El método de
espectrometria Raman ha sido aplicado antes al estudio de
impactitas del crater Vredefort, en Africa del Sur, y la coesita
fue detectada en una muestra entera y prepulida (Halvorson y
McHone, 1992). En el presente trabajo el método Raman se
aplicé a la caracterizacién mineraldgica de las brechas de
impacto del crater Chicxulub y se examinaron en general las
posibilidades del método para el estudio de las impactitas. Los
resultados obtenidos se comparan con los obtenidos en
estudios anteriores de polimorfos de silice por el método de
Raman (Hemley, 1987; Gillet y Le Cléac’h, 1990).

METODOLOGIA

CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL METODO
SELECCIONADO

El método Raman se basa en la interaccién de un haz de
luz monocromatica (de frecuencia bien definida), con la
materia. Cuando la luz atraviesa un medio material, ocurren
fenomenos llamados de esparcimiento o dispersion
(scattering). En estos fenomenos, una pequeiia fraccion de luz
se dispersa en todas las direcciones por interaccion con el
medio. Una fraccion 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, inelastica). La dispersion Raman brinda
informacion espectral sobre el medio material que la produce y
su analisis constituye la espectrometria Raman, que se usa
principalmente en el estudio de la vibracién molecular. Un
espectro Raman se caracteriza por la presencia de bandas, 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. La intensidad en los espectros Raman es
muy compleja; se compone de las intensidades dispersas en
todas las direcciones y representa otra caracteristica importante
del espectro Raman. Los fundamentos del fenomeno y bases
del método Raman pueden encontrarse con mayor detalle en
varios compendios de fisica y de mineralogia avanzada
(e.g., Bermejo, 1988; Marfunin, 1995).

En los ultimos 20 afios el método de la espectrometria
Raman ha encontrado un amplio uso en las Ciencias de la
Tierra, especificamente en investigaciones mineraldgicas y
petrograficas de diversa indole. Este método es no-destructivo,
bastante rapido, econdémico (sin contar la adquisicion del
equipo), y no exige ninguna preparacion especial de las
muestras bajo analisis. En un principio, la espectrometria
Raman se utilizé principalmente para la investigacion y
determinacion del grado de orden-desorden estructural en
sustancias poco ordenadas, como vidrios y fusiones tanto

artificiales como naturales (White, 1975; McMillan y Piriou,
1983; White y Minser, 1984; McMillan y Remmele, 1986).
Cada vez se conocen mejor las posibilidades que presenta este
método para el estudio cristaloquimico de sustancias
cristalinas. En particular, existen algunos ejemplos concretos
del uso de la espectrometria Raman en la mineralogia (Orlov y
Guseva, 1989; Gacharova et al.,1997; Ostroumov et al., 1999).
Dichos ejemplos incluyen:

*investigaciones cristaloquimicas (caracterizacion de centros de
color de minerales, orden-desorden en las estructuras; estudio
de los microcristales hasta 100 A (Ishikawa et al., 1985),
politipos, soluciones sdlidas, transformaciones de fases, etc.),
eanalisis de fases minerales (e.g., identificacion de los
miembros en series isomorfas),

sestudio de inclusiones (solidas y de fluidos),

eidentificacion de minerales y sus variedades,

scalculo de las constantes termodinamicas de los minerales.

Las principales ventajas de la espectroscopia Raman son
las siguientes:
salta resolucion espectral (0.001 cm™!), y espacial (1 um),
srapidez en la adquisicion de espectros (10-12 seg),
sposibilidad de investigacion de soluciones acuosas y fusiones
producidas por temperaturas altas,
scapacidad de investigacion de transiciones de baja frecuencia,
ediversidad de muestras: polvo microcristalino (10-12 g),
cristal solo (hasta de 1 pum), tableta prensada de una mezcla de
polvos, formacion natural en la superficie o en la profundidad
de un cristal de diferente dimension y naturaleza.

No obstante, existe una serie de factores que pueden
obstaculizar la obtencion de los espectros Raman. Entre ellos
se encuentran la luminiscencia, opacidad del mineral para la
radiacion excitada y dispersion de la radiacidon monocromatica
por las heterogeneidades.

Algunas de estas desventajas fueron superadas en los
ultimos afos, utilizando el método FT-Raman con fuente laser
en la region del infrarrojo cercano.

Hay que subrayar que la espectrometria Raman se
muestra mucho mas sensible al estado del orden y desorden
estructural de los materiales que la espectrometria infrarroja, la
difraccion de rayos X u otros métodos fisicos habituales. Esta
sensibilidad se debe, esencialmente, al hecho de que las bandas
Raman son, por su naturaleza, mas estrechas que las bandas de
absorcion 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 informacién
complementaria para la determinacion de estructuras
cristalinas de diferentes compuestos, tanto naturales como
artificiales, y facilita la caracterizacion adecuada de las
propiedades cristaloquimicas de minerales en muestras
heterogéneas.

En particular, este método es muy adecuado para
distinguir las variedades estructurales de los minerales, ya que
la sensibilidad de los parametros del espectro Raman
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caracteristico (frecuencias vibracionales e intensidades difusas
de las bandas), permite determinar cambios muy débiles en la
estructura cristalina.

INSTRUMENTO Y CONDICIONES DE ANALISIS

Para este estudio fue utilizado el espectrometro Raman
modelo Briiker RFS 100, con el laser Nd/YAG y potencia de
360 mW, con longitud de onda de 1,064 nm, del Laboratorio
de Fisica Cristalina del Instituto de Materiales de la
Universidad de Nantes (Francia). Los espectros fueron
obtenidos bajo las siguientes condiciones de registro: intervalo
espectral, 100-4,000 cm™!; acumulacién, 1,000 espectros;
resolucion espectral de 2 a 4.0 cm™!. Todos los espectros se
obtuvieron en condiciones analiticas semejantes, razén por la
cual las intensidades de las bandas pueden ser directamente
comparadas entre un espectro y otro. Todas las medidas fueron
hechas a temperatura ambiente. Algunas muestras fueron
analizadas con un espectrometro Raman T64000 Jobin Yvon
equipado con un laser de argén con longitud de onda en la
region visible (A = 514.5 nm). El montaje de las muestras
permitié registrar los espectros tanto en la configuraciéon
macroscopica como en la microscopica. La superficie estudiada
varia entonces de 1 mm? en la configuracién macroscopica, a
10 um? bajo el microscopio. Los espectros fueron comparados
y presentados usando el programa GRAMS 386c¢.

MATERIAL DE ESTUDIO

Una placa de 10 x 6 cm de la brecha de impacto
proveniente del nacleo 14 (1,208-1,211 m b.n.m.),
correspondiente al pozo de exploracion Yucatin 6 de PEMEX,
fue seleccionada como muestra de estudio (Figura 1). La roca
es una brecha polimictica. 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. Entre los clastos predominan fragmentos del
basamento cristalino (igneo y metamorfico), 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
esta constituida por material sedimentario, prevaleciendo los
clastos ricos en calcita y anhidrita sobre los de silice. Cabe
sefialar que la proporcion entre los clastos de diferente litologia
varia significativamente de un lugar a otro en el espacio
reducido comprendido por el nicleo. Cristales de cuarzo
chocado con rasgos planos de deformacion se encuentran
esporadicamente en la roca. La inspeccion mineraldgica
preliminar de la muestra permite concluir que la roca sufrié
alteracion hidrotermal de baja temperatura.

La muestra fue inspeccionada cuidadosamente con el
microscopio estereoscopico, a fin de localizar los fragmentos del

Figura 1. Muestra de la brecha de impacto proveniente del nicleo 14 del pozo
Yucatin 6, de PEMEX.

basamento cristalino en los cuales era probable la presencia de
polimorfos de alta presién. En consecuencia, mas de 30 sitios
fueron seleccionados para el andlisis por espectrometria Raman.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los espectros 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 cercanas
a 152, 278, 710 y 1,084 cm-!. Las fases dominantes
identificadas en otros fragmentos son albita (479, 508 cm™!) y
cuarzo (464 cm™!). En cuatro fragmentos fueron detectadas
otras modificaciones de silice: coesita y estishovita (Figura 2),
ademas de albita, cuarzo y calcita. La coesita natural se
caracteriza por una linea més intensa, cercana a 521 cm’!, y
otras de menor intensidad, alrededor de 117, 177 y 270 cm’!
(Boyer et al., 1985). Todas estas lineas se observan en los
espectros (Figura 2a) de dos fragmentos de naturaleza
petrografica semejante. La estishovita, tanto natural como
sintética, se caracteriza por las lineas cercanas a 230, 590 y
750 cm’! (Hemley et al., 1986), detectadas en los espectros
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Figura 2. Espectros Raman obtenidos de los cuatro fragmentos de basamento. La linea 464 cm! es la més tipica de cuarzo. Las lineas 520, 119, 178 y 272 cm! se

atribuyen a la coesita (a) y las lineas 231, 587, y 752 cm’}, a la estishovita (b).

Raman (Figura 2b) de otros dos fragmentos. Basandose en la
identificacién detallada de los modos vibracionales para
diferentes modificaciones de silice (Bates,1972; Etchepare et
al., 1974,1978; Sharma et al., 1981), estas bandas fueron
asignadas a los modos vibracionales conocidos bajo
abreviaciones B, . Eg, A, . Los siguientes razonamientos de
caracter teorico general contribuyen a nuestra interpretacion 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 tetraédrica en la estructura de armazon
(framework) de diferentes fases de silice. Las lineas superiores
a 600 cm™! se encuentran en correlacién con los modos de las
uniones Si-O intratetraédricos (modos de valencia), mientras
que la aparicion de las bandas por debajo de 400 cm™! se debe
a los modos de los dngulos Si-O-Si intertetraédricos (modos de
torsion y deformacién 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
numero de miembros en los anillos formados por los
tetraedros 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™! (Sharma et al., 1981). De acuerdo con estos
datos, los fragmentos estudiados contienen tanto las fases con
unidades ciclicas de seis miembros (cuarzo), como de cuatro
(coesita). El espectro Raman de la estishovita se distingue
esencialmente de las demas fases de silice por la coordinacion
octaédrica de silice (SiOy).

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Nuestros resultados apoyan los obtenidos previamente
obtenidos por Gémez y colaboradores (1997), quienes
realizaron un estudio similar pero con FTIR (infrarojo con
transformada de Fourier) en el laboratorio de fisica atéomica y
molecular (FAM) de la Facultad de Ciencias (UNAM). Estos
estudios dan la base para creer que las fases de alta presion de
silice (coesita y estishovita) se encuentran presentes en la
brecha polimictica de la estructura Chicxulub, con lo cual la

* El angulo T-O-T en modificaciones de silice fue
definido en varios trabajos de investigaciones estructurales
(Hemley et al., 1994). :
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hip6tesis de su origen por impacto meteoritico se ve favorecida.

Las alternativas que ofrece el método Raman son cada
vez mas amplias, y este estudio permite afirmar que se dispone
de una herramienta adicional muy poderosa en las
investigaciones mineralogicas.

Con el fin de consolidar este resultado preliminar, se
tiene programado un estudio mas amplio sobre mayor cantidad
de material, complementado por un estudio petrografico de
fragmentos en los cuales la presencia de coesita fue detectada
por espectrometria Raman, asi como un estudio comparativo
de los espectros Raman del material de Chicxulub y los de
muestras patron de coesita y estishovita sintéticos.
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