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RESUMEN

Este trabajo presenta los resultados del primer estudio mineralogico del fenomeno de desestabi-
lizacion por blanqueamiento en opalos mexicanos de origen volcanico. En los espectros Raman de las
muestras de dpalo estudiadas se observan bandas caracteristicas de grupos moleculares de H,O en dos
regiones diferentes: alrededor de 3,200 cm™ para la parte no afectada por la desestabilizacion (de color
naranja) y alrededor de 2,900 cm™ para la parte desestabilizada (de color blanco). La forma e intensidad
de las bandas presentes a 960 cm™ (grupos Si—-OH) y 1,600 cm™ (grupos moleculares de H,0) constatan
esta modificacion debida al agua. El andlisis térmico diferencial (ATD/ATG) mostré que el contenido
total de agua es de 6 a 85% menor en la parte desestabilizada que en la parte naranja inalterada, el agua
presente en la parte de color blanco es también mds movil, ya que su eliminacion comienza por debajo de
los 100 °C. Asimismo, mediante la medicion de la superficie especifica (método BET) se pudo constatar
que, sistemdticamente, la superficie especifica es entre 2’y 30 veces mas grande para la parte desestabili-
zada. La microscopia electronica de barrido (MEB) ha permitido verificar diferencias microestructurales
entre las dos partes del dpalo, observandose que en la parte desestabilizada ocurre una descompactacion
del material. Los resultados obtenidos muestran que la causa de la desestabilizacion estad relacionada
con una transformacion estructural que involucra la formacion de cristobalita de recristalizacion y la
incorporacion de grupos H,O moleculares a la estructura de los dpalos volcanicos.
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ABSTRACT

This paper presents the first mineralogical study of the destabilization phenomena by whitening
in Mexican opals. The Raman spectra of the opal samples are characterized by the well-resolved bands
assigned to molecular H,0, at 3,200 cm™ and at 2,900 cm™ for the unaltered (orange) and for the desta-
bilized (whitened) parts, respectively. The shape and intensity of the bands at 960 cm™ (groups Si—-OH)
and 1,600 cm, confirm this modification due to molecular H,O. Water contents, measured by thermal
differential analyses (ATD/ATG) decrease in the whitened part (between 6 and 85%). Molecular H,0O
present in the destabilized part is more mobile than in the unaltered areas, since its elimination begins
below 100 °C. The specific surface (BET method) is always larger in the destabilized whitened part (up
to 30 times). Scanning electronic microscopy (SEM) revealed microstructural differences between both
parts of the opal: the unaltered (orange) part is more compacted that the destabilized (white) part. These
results suggest that the opal instability is the result of structural changes that include the recristalization
to cristobalite and the incorporation of molecular H,O in the structure of volcanic opals.

Key words: Opal, destabilization, Raman spectrometry, molecular water.
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INTRODUCCION

El fenomeno de desestabilizacion es muy comtin entre
ciertas variedades de 6palo, sobre todo entre los 6palos
de calidad gema. La desestabilizacion se presenta ya sea
después de tratamientos mecanicos (como el pulido, por
ejemplo), o bien de manera espontanea con el tiempo. De
manera optimista, al menos 30-40% del opalo de calidad
gema producido se va a desestabilizar con el paso del tiempo
(Fritsch et al., 1999; Smith, 1990). Esto representa un gran
problema para los especialistas en gemologia asi como
también para los productores y vendedores de 6palo. Se trata
de un problema conocido (Jones y Segnit, 1969; Darragh et
al., 1976; Heylmun, 1983; O’Leary, 1984, Dabdoub, 1985;
Pearson 1985, Smith, 1990; Scarratt, 1992; Fritsch et al.,
1999) pero poco estudiado tanto desde el punto de vista
cientifico como practico y gemolodgico. La informacion dis-
ponible en la bibliografia es solamente descriptiva, haciendo
referencia a la forma, tipos y concurrencia de los fenomenos
de desestabilizacion y relacionandolos con el contenido de
agua en el opalo (Jones y Segnit, 1969; Darragh et al., 1976;
Zeitner, 1979; O’Leary, 1984; Smith 1990, Scarratt 1992),
pero ningtn estudio cientifico muestra hasta hoy dia datos
cuantitativos que lo comprueben.

En la literatura mineraldgica el término “6palo” se
utiliza para definir diversas formas de silice hidratada
(Si0,,nH,0) amorfa o con bajo grado de cristalinidad. Hasta
ahora, la mayoria de los mineralogistas utilizan la clasifica-
cion estructural propuesta por Jones y Segnit (1971), 1a cual
se basa en el estudio de los 6palos por difraccion de rayos
X, y que distingue tres tipos de opalo: 1) 6palo C (a-cristo-
balita ordenada con cantidades subordinadas de tridimita);
2) 6palo CT (a-cristobalita desordenada y a-tridimita); y 3)
opalo A (extremadamente desordenado, casi amorfo).

En lo que respecta a la microestructura, es bien sabido
que el 6palo A ha sido el mas estudiado; su estructura se
encuentra formada por esferas de tamafio adecuado a la
difraccion de la luz visible (150-350 nm), apiladas regu-
larmente (Sanders,1964; Cole y Monroe, 1966; Darragh y
Sanders, 1969; Monroe ef al., 1969; Jones y Segnit, 1971;
Sanders, 1974; Sanders y Murray, 1978). La estructura del
opalo CT, por el contrario, ha sido poco estudiada (Jones et
al., 1964; Segnit et al., 1970) y hasta hace algunos afios se
sabia inicamente que esta formado por granos relativamente
finos de naturaleza incierta, habiendo una gran variedad
de estructuras que se comportan de una manera diferente
ante los tratamientos térmicos (Bustillo ef al., 2000). Las
diferencias estructurales entre el 6palo Ay el 6palo CT han
permitido su caracterizacion por medio de espectrometria
Raman (Ostrooumov et al., 1999a) que es un método no
destructivo y por lo tanto muy apropiado para las gemas
opalinas.

Hace unos afios se demostré que el 6palo CT esta
constituido por dominios ordenados y desordenados de
a-cristobalita, dando una estructura tridimitica (Elzea y
Rice, 1996). Recientemente se determind, con ayuda de

microscopia electronica de barrido y microscopia de fuerza
atomica, que el 6palo de fuego de tipo CT esta constituido
por nanogranos de aproximadamente 20 nm completamente
desordenados, lo cual fue comprobado en dpalos de fuego
de México y Etiopia (Fritsch ef al., 2002).

El contenido de agua en el 6palo se encuentra com-
prendido entre 2 y 20% (Barnes et al., 1992), variando
segun el tipo de opalo (Segnit et al., 1965, Jones y Segnit,
1969, Langer y Florke 1974, Smith et al., 1998). Los valores
promedio para el 6palo CT se encuentran entre 3 y 10%
(Langer y Florke, 1974; Holzhey, 1997) y, concretamente, el
contenido de agua en el épalo de fuego mexicano varia nor-
malmente entre 8 y 10% (Langer y Florke, 1974 ; Graetsch
et al., 1985; Graetsch et al., 1994; Smith et al., 1998).

Existen varios estudios que tratan de explicar la
incorporacion de agua en la estructura del 6palo y su com-
portamiento térmico (Jones et al., 1963; Segnit ef al., 1965,
Jones y Segnit, 1969; Buerguer y Shoemaker, 1972; Langer
y Florke, 1974; Holzhey, 1997; Sosnowska et al., 1997,
Smith, 1998). Evidentemente, el comportamiento térmico
del agua en el 6palo depende directamente de su estructura;
en el caso del 6palo CT el agua se elimina por difusion a
través de la red de silice (Segnit et al., 1965).

La incorporacion de agua en la estructura del 6palo no
ha sido aun del todo explicada. Hasta ahora, se admite que
en el 6palo hay dos formas de agua: grupos moleculares de
H,0 y los grupos silanol, SIOH (Segnit et al., 1965; Jones
y Segnit, 1969; Langer y Florke, 1974). Para el opalo de
tipo A, existe un modelo de incorporacion de los dos tipos
de agua (Langer et Florke, 1974). Por el contrario, para el
opalo de tipo CT no existen todavia modelos propuestos
que expliquen la incorporacion del agua en la estructura
(Graetsch, 1994).

Al respecto de la desestabilizacion del opalo, se co-
noce bien (Fritsch ef al., 1999) que este fendmeno ocurre
de dos maneras: a) por fisuracion, al formarse una red de
fracturas que es muy comun en los 6palos de tipo A, por
ejemplo los “Opalos sedimentarios” de Australia; y b) por
blanqueamiento, que es muy comun en los dpalos de tipo CT,
por ejemplo en los 6palos volcanicos de México y Etiopia
(Figura 1). El grado de desestabilizacion se puede evaluar
cualitativamente por la intensidad del blanqueamiento.

El objetivo del presente trabajo es estudiar, desde el
punto de vista mineralogico y con la ayuda de las técnicas
analiticas modernas, el fenomeno de la desestabilizacion por
blanqueamiento en el 6palo mexicano, con el fin de descri-
birla correctamente y tratar de comprender sus causas.

CARACTERIZACION BREVE DE LOS OPALOS
MEXICANOS

Los 6palos preciosos de México fueron mencionados
por gedlogos mexicanos al principio del siglo XIX, indican-
do su presencia en varios estados de la Republica Mexicana:
Querétaro, Guerrero, Guanajuato, Chihuahua, San Luis
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Figura 1. Desestabilizacion de 6palos mexicanos caracterizada por la formacion de una zona blanca en el centro (llamados opalos con crazing, oeuf o

“huevo”).

Potosi e Hidalgo (Ramirez, 1884). Mas tarde, Salinas (1923)
mencionaba practicamente los mismos yacimientos de los
opalos en México y distinguid unas variedades de este mi-
neral: dpalo noble, 6palo comun, hidréfano, 6palo de lefia,
hialita. Se conoce bien que los yacimientos mas importantes
de los 6palos mexicanos se ubican principalmente en dos
estados: Querétaro y Jalisco (Ostrooumov, 2004).

El Estado de Querétaro es cuna de 6palo y pionero en
la mineria de esta mundialmente conocida gema mexicana.
En esta region, los yacimientos de 6palo se localizan princi-
palmente en la sierra de La Llave, constituida por derrames
rioliticos terciarios, y se ubican en tres municipios: Colon,
Tequisquiapan y Ezequiel Montes. Las minas mas conocidas
son las siguientes: El Iris, El Milagro, José, Guacamaya,
Buey, La Reyna, Guadalupe (Coldn), La Carbonera, La
Trinidad, La Yerbabuena, El Venado, Cerro Viejo, La Porfia
(Tequisquiapan).

Los depositos importantes de Jalisco no fueron co-
nocidos hasta finales de la década de 1950. En el afo de
1957, un queretano llamado Alfonso Ramirez por accidente

descubri6 la primera mina de 6palo en Jalisco, La Unica,
ubicada en las faldas del volcan de Tequila, cerca del rancho
Huitzicilapan, municipio de Magdalena. En la década de
1960 eran ya conocidas alrededor de 500 minas de dpalo
en esta region, que hasta hoy en dia se caracteriza por la
alta produccion de este mineral gema.

Los opalos mexicanos de origen volcanico son muy
diversos. A pesar de eso, en su generalidad se pueden
distinguir tres variedades importantes (Ostrooumov et
al., 1999a): 1) Opalo lechoso, que es opaco o translacido
de color blanco; 2) Opalo acuoso, que se caracteriza por
una opalescencia débil azul; 3) Opalo de fuego, que es
transparente o transliucido 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).

Un juego de colores con la mezcla de diferentes colo-
raciones vivas (azul, verde, anaranjada, roja) se encuentra
mas a menudo en los dpalos de fuego, sin embargo, algunas
veces este fendmeno se observa también en los 6palos de
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los dos primeros grupos. La mayoria absoluta de los 6palos
mexicanos en rocas volcanicas pertenece al tipo CT.

En los ¢palos mexicanos muy a menudo se observa
el proceso de desestabilizacion por blanqueamiento total o
por la formacion de una zona de color blanco en el centro
de las muestras estudiadas (Figura 1). Generalmente, para
describir la zona blanca que se forma en el interior del
opalo se utiliza el término inglés crazing (a veces, en la
bibliografia se encuentra el término oeuf en francés que
significa “huevo”). La formacion del “huevo” ha sido
descrita como una gran inclusién, centrada, de material
blanco opaco (Smith, 1990; Fritsch ef al., 1999). Este
“huevo” se forma cuando los 6palos son sometidos a una
accion mecanica, en unos minutos o después de algunos dias.
Estas zonas blancas han sido también observadas en 6palos
en estado bruto que no han sufrido acciones mecanicas por
el hombre, pero que posiblemente las han sufrido a causa
de movimientos tectonicos antes de ser extraidos de las
minas. El blanqueamiento es normalmente irreversible,
pero a veces es posible hacer que un dpalo desestabilizado
recupere su color saturando su porosidad abierta con agua
(Fritsch et al., 1999). El resultado después de la hidratacion
es la desaparicion de la opacidad/zona blanca, pero siempre
queda una zona turbia o bien, el contorno del “huevo”
(Scarratt, 1992).

En México, los mineros atribuyen la desestabilizacion
por blanqueamiento a una extraccion temprana del 6palo;
se dice entonces que el opalo estd “tierno” (comunicacion
directa de los mineros de Querétaro y Jalisco). Sin embar-
g0, es imposible predecir si un 6palo se desestabilizara o
no en un tiempo determinado después de la extraccion, ya
que esto depende de las particularidades cristaloquimicas
concretas de cada muestra.

MATERIALES Y METODOS
Muestreo y preparacion de muestras

Los ejemplares de dpalo estudiados provienen prin-
cipalmente de yacimientos en rocas volcanicas de México,
en particular de las minas siguientes: San Martin, La Persa,
La Falda, Las Crucitas, en el Estado de Jalisco; minas La
Yerbabuena y La Carbonera en el Estado de Querétaro y de
la mina La Guadalupana en el estado de Nayarit. En total, se
estudiaron 38 pares (inalterado—desestabilizado) de mues-
tras: 36 opalos de fuego y 2 6palos incoloros (Tabla 1).

El color de los 6palos de fuego analizados varia del
naranja claro al naranja—café en la parte inalterada. El color
de la parte desestabilizada varia entre el blanco y el naranja
lechoso. En la mayoria de casos, la parte desestabilizada
tiene la forma de un huevo dentro del 6palo, pero también
se identificaron formas irregulares como manchas. Los
oOpalos analizados no sobrepasan las dimensiones siguientes:
1.5 cm x 1.5 cm x 1 cm; la parte desestabilizada midiendo
menos de 1 cm x 1 cm x 0.5 cm. Las caracteristicas de

brillo, transparencia y textura son muy diferentes de una
muestra a otra. Entre las muestras habia 6palos comunes y
nobles. Una parte de las muestras (12) habian sido pulidas
y el resto fue analizado en bruto. Las muestras no sufrieron
ninguna preparacion antes de ser analizadas por espec-
trometria Raman por Transformada de Fourier. La parte
desestabilizada de cada dpalo fue analizada separadamente
de la parte inalterada.

Para el analisis de la microestructura por Microscopia
Electronica de Barrido (MEB), las muestras fueron prepa-
radas de dos maneras: corte fresco y superficie atacada por
una solucion de HF al 10% vol. durante 30 segundos. En
el caso de las muestras atacadas quimicamente, éstas se
enjuagaron con agua destilada después del ataque. El ataque
quimico tiene por objetivo revelar la estructura, ya que el
HF disuelve preferencialmente la silice mas soluble y hace
evidentes los granos de silice. Este método ha sido utilizado
anteriormente por Sanders (1964) y Segnit et al. (1971). Las
muestras se montaron en pequefios portamuestras metalicos
de 1cm de diametro por 1cm de espesor; para ello se utilizo
pegamento de plata. Después fueron metalizadas con una
capa de Au-Pd, por pulverizacion catddica, siendo el espesor
de la capa metalica de 50 A, aproximadamente.

Las mediciones de superficie especifica por medio del
instrumento de Brunauer, Emmett y Teller (BET) y las de
pérdida de peso por Analisis Térmico Diferencial/Analisis
Termogravimétrico (ATD/ATG) se realizaron en las muestras
separadas. Los pedazos de muestra utilizados para el analisis
eran homogéneos en cuanto al material, pero de forma y
tamafio irregular, debido a la dificil separacion de la parte
desestabilizada. Se utilizaron 100 mg aproximadamente
tanto para el BET como para el ATD/ATG.

Métodos experimentales

Para las mediciones por espectrometria Raman usa-
mos un espectrometro Raman por transformada de Fourier
Briiker RFS 100. Las condiciones experimentales son las
siguientes: A=1,064 nm, 250 mW de potencia laser Nd/
YAG, intervalo de registro entre 50 y 4,000 cm’!, resolu-
cién espectral de 4 cm™! y 1,000 espectros acumulados. Las
muestras fueron analizadas a temperatura ambiente. Estas
mismas condiciones fueron utilizadas anteriormente por
Ostrooumov ef al. (1999a) para la clasificacion estructural
de los dpalos por la espectrometria Raman.

El estudio de la microestructura se realizé utilizando
el microscopio electronico de barrido JEOL 6400 con
cafion a efecto de campo. La tension de aceleracion de los
electrones utilizada fue 7 kV y la intensidad del rayo entre
10y 15 pA.

Las mediciones de superficie especifica se hicieron en
un aparato Micromeritics ASAP 2010. Antes del analisis, las
muestras fueron tratadas para eliminar los contaminantes
adsorbidos. Enseguida, las muestras fueron enfriadas y se
hizo pasar una cantidad conocida de N, en dosis controladas.
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La cantidad de nitrégeno adsorbido nos permitio obtener la
superficie de los poros abiertos de la muestra.

Para las mediciones del contenido de agua, utilizamos
un termoanalizador SETARAM TG-DSC111, bajo una
atmosfera de argon. Las muestras fueron calentadas de
20 °C hasta 700 °C, a una velocidad de 5 °C-min-'.

Todos los equipos analiticos que se utilizaron en esta
investigacion se ubican en el Instituto de Materiales Jean
Rouxel de la Universidad de Nantes, Francia.

RESULTADOS
Espectrometria Raman

Los espectros correspondientes a la parte inalterada
de cada 6palo muestran las bandas 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): la banda principal, localizada a 325 cm™!, y las
bandas restantes a 780; 1,080; y 1,230 cm™ (Figuras 2a, 2¢).
En las Figuras 2 b y 2d, se pueden observar los espectros
Raman de opalo con diferente grado de desestabilizacion.
Este ultimo se evaltia facilmente por las intensidades de las
bandas 2,880 y 2,940 cm™! que siempre son mas intensas en
la parte desestabilizada del 6palo con la mayor intensidad
del blanqueamiento. Se observa que las bandas de vibracion
fundamentales de la silice permanecen igual para la parte
inalterada y para la parte desestabilizada.

Las bandas caracteristicas del agua estan posicionadas
normalmente a 970, 1,600-1,630 y 3,000-3,300 cm™. La
banda a 970 cm™! es caracteristica de los grupos silanol,
Si—-OH (McMillan y Remmele, 1986). Del mismo modo,

Tabla 1. Origen y descripcion de las muestras de dpalo mexicano estudiadas.

Muestra Tipo Origen Descripcion
Jal2 Comun, «huevo» Jalisco Nr oscuro opaco; Bl opaco
Jal5 Comun Jalisco Incoloro; Bl opaco
Jal9 Comun, «huevo» Jalisco Incoloro; Bl opaco
M4 Comun, «huevoy» Querétaro Nr transparente; Nr-Bl transparente
M6 Comun, «huevo» Querétaro Nr oscuro transparente; Nr lechoso opaco
M13 Noble, «huevo» Querétaro Nr claro transparente; Bl transparente
STC2 Comun Jalisco Incoloro; Bl
STC3 Comun Jalisco Nr transparente; Bl transparente
STC4 Comun, «huevo» Jalisco Nr claro opaco; Bl opaco
STCS Comun, «huevo» Jalisco Nr transparente; Bl opaco
STC7 Comn, «huevo» Jalisco Bl
439 Noble, «huevo» Jalisco Nr transparente; Bl semiopaco
440 Noble, «huevo» Jalisco Nr transparente; Bl transparente
441 Comuin, «huevo» Nayarit Nr opaco; Bl
454 Noble Jalisco Nr transparente; Bl transparente
455 Comun, «huevo» Jalisco Nr transparente; Nr lechoso
456 Comun, «huevo» Jalisco Nr transparente; Bl opaco
469 Comun Querétaro Nr transparente; Nr lechoso
470 Comun Jalisco Nr transparente; Bl semitransparente
471 Comun Jalisco Nr transparente; Bl transparente
481 Comuin Jalisco Nr-Am transparente; Am—BI transparente
483 Comtn, «huevo» Jalisco Nr transparente; Nr lechoso
484 Comn, «huevo» Jalisco Nr oscuro transparente; Nr lechoso
485 Comun Jalisco Nr oscuro transparente; Nr lechoso
487 Noble Jalisco Nr transparente; Bl
488 Noble, «huevo» Jalisco Incoloro; Bl, Am en los extremos del huevo
489 Noble, «huevo» Jalisco Nr claro transparente; Bl transparente
490 Comun Jalisco Nr transparente; Nr lechoso
491 Noble Jalisco Nr claro transparente; Bl
492 Comun, «huevo» Jalisco Nr transparente; Nr—lechoso
493 Noble Jalisco Nr transparente; Nr lechoso
501 Comun Jalisco Nr oscuro transparente; BI-Nr semitransparente
502 Comun, «huevo» Jalisco Nr transparente; Bl opaco
503 Comun, «huevoy» Jalisco Nr transparente; Nr lechoso
504 Comun Jalisco Nr transparente; Bl
505 Comun, «huevo» Nayarit Nr transparente.; Bl opaco
506 Noble, «huevo» Jalisco Incoloro; Bl con mancha amarilla
508 Comun Jalisco Nr transparente; Bl

Nota: En la segunda columna se indica el tipo noble o comun y la forma de la parte desestabilizada, en los casos en que fue posible
determinarlo. Se indican los colores como sigue: Nr: naranja, Am: amarillo, Bl: blanco.
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es posible observar las vibraciones H-O—H que dan la
linea cerca de 1,600-1,630 cm™. Finalmente, es tipica la
presencia de una intensa banda cerca de 3,000-3,300 cm’!
que corresponde a los grupos H,O moleculares (Ostrooumov
et al., 1999a). Esta region del espectro esta muy extendida
para los Opalos a causa del desorden estructural. Segin
Yamagishi y Nakashima (1997), 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 opalos (Figuras 2b y 2d) se observa que el cambio mas
importante tiene lugar entre 2,700 y 3,300 cm'. Este cambio
fue indicado por primera vez hace unos afios (Ostroumov
et al., 1999b) y luego se confirmé por microespectrometria

Intensidad Raman (u.a.)

1,000 2,000 3,000 4,000

Némeros de onda (cm™)

Figura 2. Comparacion entre los espectros Raman de la parte inalterada y
desestabilizada de dos 6palos de fuego tipicos, muestras M13 (curvas a,
b) y 503 (curvas c,d). Las curvas a y ¢ corresponden a la parte inalterada
de ambos Opalos; se observan las bandas de vibracion fundamental de la
estructura del 6palo en 325; 780; 970; 1,080; 1,230; 1,600/1,630; y 3,200
cm!. La curva b, muestra el espectro de la parte desestabilizada del 6palo
M13; se observa una banda compleja poco intensa alrededor de los 2,940
cm’!. Las bandas a 1,600 y 3,200 cm™! permanecen inalteradas. La curva d
muestra el espectro de la parte desestabilizada del 6palo 503; se observan
dos bandas, a 1,450 y la banda compuesta a aproximadamente 2,900 cm’',
mas intensas que las bandas a 1,630 y 3,200 cm™, respectivamente. A su
vez, éstas ultimas son menos intensas con respecto a la parte no afectada
por la desestabilizacion.

Raman. La banda tipica de los grupos H,O moleculares,
centrado normalmente a aproximadamente 3,200 cm™,
tiende a desaparecer, mientras que una nueva banda aparece
alrededor de 2,900 cm™. Esta banda es ancha y asimé-
trica, con dos componentes a aproximadamente 2,880 y
2,940 cm™! (Figura 2 b, d). La banda situada entre 1,600 y
1,630 cm™ cambia ligeramente en intensidad.

Se observa también una banda alrededor de 1,450
cm! en el espectro de la parte desestabilizada (Figuras 2b,
2d). Esta nueva banda es normalmente de baja intensidad.
Cuando la banda centrada a 2,900 cm’' es mas intensa, la
banda a 1,450 cm™! presenta también mayor intensidad
(Figuras 2 b, 2d). En la mayoria absoluta de espectros
(95%) no hay cambios importantes en la banda a 970 cm'.
Se nota solamente una pequefia disminucion en intensidad
(Figura 2d) en el espectro de las muestras donde la banda a
2,900 cm! es también mas intensa.

Con el fin de interpretar los resultados obtenidos por
la espectrometria Raman, se analizaron varias fases de silice
(cuarzo, tridimita, cristobalita natural de recristalizacion de
vidrio, vidrio libico y suprasil) para comparar sus espectros
caracteristicos. De acuerdo con los espectros Raman de estas
fases, las bandas a 2,900 y 1,450 cm™ fueron observadas
solamente en el espectro de la cristobalita formada por
recristalizacion de vidrio (Figura 3).

Perdida de peso por ATD/ATG

En general, la pérdida de peso durante el analisis es
mas importante para la parte inalterada que para la parte
desestabilizada del opalo, es decir, hay generalmente menos
agua en la parte desestabilizada (Tabla 2).

La parte no afectada por la desestabilizacion de la
mayor parte de los 6palos analizados pierde muy poca agua
antes de los 250 °C (menos de 1%). Entre 250 y 700 °C, el
resto del agua es eliminada. Por el contrario, para la parte
desestabilizada de todas las muestras analizadas, la pérdida
de peso comienza antes de los 100 °C. El resto del agua es
eliminada antes de los 250 °C.

Hubo muestras (M6, 439, 506) para las cuales el
ATG fue complicado ya que la parte desestabilizada se
descomponia durante el calentamiento, por lo tanto, los
valores de contenido de agua no corresponden a los valores
normales entre 2 y 20% (valores de acuerdo con Barnes et
al., 1992).

Superficie especifica (caracterizacion por BET)

Las partes no afectadas por la desestabilizacion se
caracterizan por valores de superficie especifica tipicos de
opalo CT (Bustillo et al., 1993), y alguna de la a-cristobalita
(~2 m*g1). Todas las muestras analizadas muestran una
diferencia remarcable de superficie especifica entre la parte
inalterada y la parte desestabilizada, aumentando desde un
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Figura 3. Espectro Raman de cristobalita de recristalizacion de vidrio. Se
observan claramente las bandas a 2,900 cm™ y 1,450 cm™.

12% amas del 3,000% (Tabla 3, Figura 4). En otras palabras,
la superficie especifica de la parte desestabilizada es siempre
mayor con respecto a la parte inalterada.

Microscopia electronica de barrido (MEB)

La estructura general observada en cortes frescos de
la parte inalterada de las muestras es una superficie muy
poco rugosa, ya que su nanoestructura unicamente se puede
observar después del ataque con HF. Sobre las superficies
atacadas con HF de la parte no alterada de la mayoria de
las muestras, es posible observar los nanogranos en apa-
rente desorden (Figura 5a). En otras palabras, las muestras
del 6palo estudiadas estan constituidas por nanogranos
de la matriz de aproximadamente 20 nm completamente
desordenados. Por otro lado, se observd que al mismo
tiempo estos nanogranos pueden asociarse en formaciones
radiales de forma esférica en la nanoestructura de los dpalos
mexicanos (Fritsch et al., 2002). De acuerdo con nuestras
observaciones, tales formaciones esféricas llamadas lepis-
feras (Florke et al., 1976) se caracterizan, en primer lugar,
por diferentes didmetros (250—490 nm) y, en segundo lugar,
pueden formar las nanoestructuras ordenadas o desordena-
das en esta escala. Los nanogranos de silice en la matriz y

las lepisferas de nanogranos son dos arreglos diferentes por
su solubilidad e indice de refraccion. Después del ataque
con HF, la nanoestructura muestra la misma matriz de na-
nogranos con la red de agujeros dejados por las lepiesferas
disueltas (Figura 5b).

La parte desestabilizada del 6palo de fuego mexicano
muestra asimismo la unidad estructural, el nanograno de 20
nm. No hay cambios en la nanoestructura a corta distancia,
pero a una escala superior, se presentan los siguientes dos
cambios: 1) La presencia de agujeros; entre las muestras
estudiadas con MEB, 5 mostraron agujeros de 200—1000
nm (Figura 5c¢); 2) La nanoestructura parecida, pero con
diferente grado de compacidad. En el segundo caso, la
parte desestabilizada se caracteriza por una nanoestructura
menos compacta y mas abierta en comparacion con la
misma de la parte inalterada (Figura 5d). Es obvio que esta
ultima observacion explica las diferencias en la superficie
especifica de las partes alteradas e inalteradas y la facili-
dad con que es eliminada el agua estructural en los 6palos
desestabilizados.

Se observa también (Figura 5¢) que, después del ata-
que con HF, la estructura de la parte desestabilizada muestra

Tabla 2. Resultados del analisis térmico diferencial (ATD).

Muestra Pérdida de peso
% (20-700 °C)*
M13 estable 9.1
M13 desestabilizado 10.5
503 estable 10.0
503 desestabilizado 9.4
490 estable 15.2
490 desestabilizado 11.8
441 estable 10.9
441 desestabilizado 6.8
553 estable 8.8
553 desestabilizado 4.8
JAL?2 estable 10.8
JAL2 desestabilizado 4.7
491 estable 8.3
491 desestabilizado 1.7
STCS estable 7.4
STCS desestabilizado 1.1
471 estable 13.3
471 desestabilizado 2.2
505 estable 8.3
505 desestabilizado 1.2
504 estable 9.3
504 desestabilizado ?
M6 estable 10.4
M6 desestabilizado 277
439 estable 16.5
439 desestabilizado 372

*Se observa una diferencia remarcable de pérdida de peso entre la parte
estable y la parte desestabilizada de las muestras. Los resultados indicados
con signo ? corresponden a valores fuera de lo normal, originados por
problemas con la muestra (debido a su alta porosidad daba la impresion
de que explotaban durante el analisis).
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Tabla 3. Resultados obtenidos mediante el método BET.

Muestra Superficie especifica Factor
(m>g 1) multiplicativo

506 estable 27.62 1.12
506 desestabilizado 31.03

553 estable 2.05 1.47
553 desestabilizado 3.02

490 estable 8.14 1.55
490 desestabilizado 12.64

503 estable 1.61 1.87
503 desestabilizado 3.03

M6 estable 12.14 2.83
M6 desestabilizado 34.35

Jal2 estable 2.43 4.38
Jal2 desestabilizado 10.63

STCS estable 7.07 532
STCS desestabilizado 37.62

441 estable 6.09 5.88
441 desestabilizado 35.79

439 estable 3.10 7.65
439 desestabilizado 23.71

491 estable 5.90 13.01
491 desestabilizado 76.77

471 estable 6.79 13.16
471 desestabilizado 89.34

505 estable 9.30 30.39
505 desestabilizado 282.60

espacios vacios mas pequeflos que los de la parte inalterada.
Estos espacios vacios corresponden a la silice de las lepisfe-
ras soluble durante el ataque. Esto significa que la cantidad
de silice soluble en HF es menor en la parte desestabilizada
que en la parte no afectada por la desestabilizacion.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos con la ayuda de diversas téc-
nicas analiticas permiten concluir que el proceso de desesta-
bilizacion en los 6palos mexicanos esta relacionado con una
transformacion estructural que involucra la formacion de
cristobalita de recristalizacion y la incorporacién de grupos
H,O moleculares a la estructura de los 6palos volcéanicos.
Como consecuencia de esta transformacidén que ocurre en
escala atomica y nanométrica, megascopicamente aparece
el fendémeno de blanqueamiento del 6palo. Se supone que
en la escala visual, el color blanco del dpalo desestabilizado
es el resultado de la difusion de la luz visible. Esta difusion
es provocada por diferencias en los indices de refraccion en
su interior, las cuales pueden deberse a que hay silice (1) +
aire (1,, porosidad abierta), o bien, dos arreglos diferentes
de silice (n; y m,), uno mas atacable por una solucién de
HF. En ese caso, existe un cambio estructural durante la
desestabilizacion.

En este cambio estructural, el agua juega el papel mas

300
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100

Superficie especifica (m”/g)

50

omﬂmﬁﬂmﬂﬂﬂﬂﬂr

506 553 490 503 M6 Jal2 Stc5 441 439 491 471' 505
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Figura 4. Grafica comparativa de los valores de superficie especifica
obtenidos mediante el método BET. La barra izquierda indica el re-
sultado obtenido para la parte estable, y la barra derecha, para la parte
desestabilizada.

importante, segun lo muestran los resultados obtenidos por
ATD/ATG. Estos resultados también nos permiten estable-
cer que hay un cambio en la naturaleza de los enlaces del
agua dentro de la estructura, pues el agua se elimina mas
facilmente en la parte desestabilizada (iniciando la pérdida
alrededor de los 100 °C), lo que confirma que el agua se
encuentra ligada débilmente.

El hecho de que la superficie especifica sea siempre
mayor en la parte desestabilizada del 6palo indica una
disgregacion de la estructura (ocurre una separacion de
los nanogranos). Esto es muy claro en la mayoria de las
muestras, que son 0palos comunes, donde los nanogranos
se encuentran ensamblados de manera mas desordenada.
La desconsolidaciéon de estos nanogranos desarrolla una
mayor superficie especifica, que en la mayoria de los casos
es notoria en MEB por la mayor rugosidad y la nanoestruc-
tura menos compacta y mas abierta; ademads se observa la
presencia de agujeros en algunas muestras (caso extremo
de disgregacion de los granos).

En el 6palo noble se tiene, desde antes de la desesta-
bilizacidn, la presencia de silice en dos posibles arreglos
con solubilidad e indice de refraccion diferentes. Lo que
ocurre es que probablemente esta diferencia aumenta con
la alteracion, provocando la desestabilizacion. Por otro
lado, al comparar los espectros Raman obtenidos de la parte
desestabilizada de las muestras con el de la cristobalita de
recristalizacion de vidrio de silice, se distinguen en este
ultimo, las mismas bandas del agua, posicionadas a 1,450y
2,900 cm'. Sin embargo, en la region de la silice, el espectro
de la cristobalita muestra sus bandas caracteristicas a 145,
210, 290, 335 y 465 cm’, las cuales no estan presentes en
los espectros de la parte desestabilizada. Cabe remarcar que
la cristobalita ha sido siempre considerada como una fase no
hidratada, pero el espectro Raman muestra siempre las dos
bandas mencionadas, que corresponden al agua. Ello indica
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Figura 5. a: Superficie de la parte inalterada del 6palo de fuego (muestra 503) atacada con HF al 10% vol., durante 30 segundos. Se observa una nanoes-
tructura que esta constituida por los nanogranos de matriz de aproximadamente 20 nm completamente desordenados. b: Superficie de la parte inalterada
del 6palo noble (muestra M13). Después del ataque al HF, la nanoestructura muestra la matriz de nanogranos con la red de agujeros dejados por las
lepisferas de nanogranos de silice disueltas. c: Superficie de la parte desestabilizada del 6palo de fuego (muestra 503). En corte fresco se observan
agujeros de diferentes tamafios (200—-1000 nm). d: Superficie atacada (HF 10% vol., 30 segundos) que muestra la estructura de la parte desestabilizada
del opalo noble (Muestra M491). Se observa la nanoestructura menos compacta y mas abierta en comparacion con la misma de la parte inalterada. e:
Se observa que la estructura de la parte desestabilizada (muestra M 13), después del ataque con HF, muestra espacios vacios mas pequefios que los de la

parte inalterada de la fotografia b.

que parte del agua puede haber cambiado su posicion en la
estructura del opalo (Ostroumov et al., 1999b).

En suma, se comprob6 que la desestabilizacion de los
opalos mexicanos por blanqueamiento esta directamente
relacionada tanto a la pérdida de agua como al cambio es-

tructural consecuente. El papel estructural del agua cambia
entre una parte del opalo y la otra.

La espectrometria Raman, las técnicas analiticas de
ATD/ATG, BET y MEB permiten estudiar y caracterizar la
desestabilizacion en el dpalo mexicano.
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