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Resumen

En este trabajo analizamos muestras de arcilla obtenidas de la regién de Tunja — Boyacd, con el objetivo de estudiar el
efecto de la temperatura de calentamiento en el color de estos materiales y a la vez como indicativo de la naturalezay la
distribucion de sus constituyentes de 6xidos de hierro Fe,O,. Estos colores son de relevancia estética en la fabricacién de
cubiertas y ladrillos en construccion de viviendas. Para evaluar la evolucidn de las fases, su composicion y microestructu-
ra en las muestras se utilizé Fluorescencia de rayos X (XRF), Difraccidon de rayos X (DRX), Espectroscopia Mdssbauer (EM)
y Microscopia electrénica de barrido (SEM) para muestras sometidas a tratamiento térmico entre (400-1200 °C). Los re-
sultados indican que las propiedades espectrales de las muestras estan influenciadas principalmente por la mineralogia
del Fe. Se identificaron fases de goetita y hematita en todas las muestras. Los anadlisis Mdssbauer indicaron que con el
incremento de la temperatura, la arcilla natural presenta un aumento en la fase de hematita que se refleja también en un
incremento del tono rojo del cuerpo de la misma, en contraste con muestras de tono amarillo de la arcilla natural. La for-
macién de hematita y el aumento en su ordenamiento magnético se debe en gran parte a la desaparicién de la materia
organica y la transformacion de iones de hierro dispuestos en las fases mineraldgicas de la arcilla natural.

Palabras clave: Espectroscopia Mdssbauer, fases de hierro, hematita, calentamiento, mineralogia.

Abstract

In this paper we analyze clay samples obtained from the region of Tunja Boyaca to study the effect of heating tempera-
ture in the color of these materials and at the same time as indicative of the nature and distribution of constituents iron
oxide Fe,0,. These colors are of decorative importance in the manufacture of roofing and brick housing construction.
X-ray Fluorescence (XRF), X-ray Diffraction (XRD), M&ssbauer Spectroscopy (MS) and Scanning Electron Microscopy (SEM)
for samples subjected to heat treatment between (400-1200 °C) was used to assess the evolution of the phases and mi-
crostructure in the samples. The results indicate that the spectral properties of the samples are influenced primarily by
the mineralogy of Fe. Goethite and hematite phases were identified in all samples. M&ssbauer analyzes indicated that
with increasing temperature of the raw clay presents an increase in phase of hematite and the red tone from the body
of the same, in contrast to samples of yellow tone natural clay . Hematite formation and increased its magnetic ordering
is largely due to the disappearance of organic matter and the oxidation of iron ions arranged in mineralogical phases of
raw clay.
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1. INTRODUCCION

Los materiales arcillosos juegan un papel importante
en los procesos geoldgicos y ambientales, ya que
son componentes ubicuos de suelos, sedimentos
y alteracion hidrotermal de rocas. Ademas, son el
principal ingrediente utilizado en la ceramica. Este
material de grano fino presenta un comportamiento
ductil cuando se mezcla con agua. En la coccion de la
arcilla para obtener los productos finales, los minerales
de arcilla se someten a una secuencia de modificaciones
quimicas y estructurales (deshidratacién, oxidacion,
deshidroxilacién, descomposiciéon y formaciéon de
nuevas fases) que generalmente mejoran su resistencia
mecdnica, durabilidad. La temperatura a la que
se producen los cambios depende de la quimica y
composiciéon mineraldgica de la arcilla original, la
duracion de la calcinacién y la atmosfera en la que la
calcinacion se ha realizado, pueden influir en su uso
tecnoldgico. Su geoquimica es compleja, pero por
lo general se componen de caolinita (mas de 70%),
muscovita-illita y éxidos de Fe. Estos minerales se utilizan
tradicionalmente en la industria para la produccién
de baldosas (Kamseu et al, 2007; Njoya et al., 2010) y
ceramicas refractarias (Djangang et al., 2008; 2011).

Se han utilizado para su caracterizacién diversas técnicas,
no solo para determinar su estructura cristalina,
su estabilidad térmica, sino también cuantificar su
concentracion y obtener informacion sobre las fases de
los minerales que contienen Fe (goethita, hematita y
caolinita). En particular, para las arcillas de la region de
Boyaca — Colombia; se han caracterizado en la mayoria
de los casos utilizando tres técnicas complementarias,
DRX, FRX y SEM (Naranjo et al., 2007) pero hasta el
momento no se tiene reporte alguno sobre estudios
realizados en arcillas mediante Espectroscopia
Mossbauer-EM, la cual permite detectar la presencia de
fases de Fe inducidas por efecto de la temperatura. A
nivel mundial se han reportado diversos estudios sobre
materiales arcillosos que muestran la eficacia de la EM
para identificar oxidos, hidroxidos y otros minerales que
contengan Fe en bajas concentraciones (Murad, 2006).
En el trabajo de Chevalier et al., (1976), se muestra que
los oxidos de Fe presentes en los minerales de la arcilla
son los principales causantes del color de la misma y
dicho color se hace mas intenso a medida que la arcilla
se somete a mayores temperaturas de calentamiento.

La Espectroscopia Madssbauer, es una técnica que
se utiliza rutinariamente para la caracterizacion del
estado de oxidacion del Fe en arcillas y minerales
de arcilla. En casos favorables se puede establecer
la coordinacidon de Fe y las propiedades magnéticas
inducidas por la presencia de Fe en la estructura. Las
investigaciones que se han hecho mediante EM sobre
arcillas o productos de estas, como los ceramicos
muestran aportes significativos, un caso en particular
fue explorado por Sherriff et al., (2002), quienes
observaron detalladamente los cambios de color en la
arcilla argumentando que la tonalidad rojiza que toman
algunos ceramicos se debe al aumento de hematita a
medida que se calienta dicha arcilla. Otras tonalidades
como por ejemplo el color blanco se asocian a minerales
de arcilla que no contienen oxidos de Fe (hematita,
maghemita), pero si tienen incorporados cationes de Fe
en fases de silicatos los cuales provocan la falta de color.
De la misma forma, los tonos negros presentes en los
bordes de algunos materiales ceramicos se deben a la
presencia de maghemita en comparacién a la hematita
que podria asociarse principalmente a un bloqueo
temporal de aire. El interés por conocer las diferentes
tonalidades, producto de los minerales de arcilla es
reportado por Hradil et al., (2003), quienes presentan
una recopilacion del aporte de la arcilla y los pigmentos
de 6xidos de Fe en la historia de la pintura.

Motivados por la mineralogia, las caracteristicas
geoquimicas y la aplicacion de las arcillas de la regién
ladrillera de Boyacd nuestro objetivo fue evaluar
su comportamiento al ser sometidas a diferentes
temperaturas de calentamiento artificial principalmente
en la identificacién de las transformaciones térmicas de
minerales de arcilla y dxidos de Fe.

2. MATERIAL Y METODO

2.1. Localizacion y Geologia

Las muestras estudiadas se tomaron de la region que
se encuentra ubicada en la parte nororiental de la
ciudad de Tunja, Boyacd, con coordenadas 5°33’38,9”N
73°19’0,8”E a una altura promedio de 2860 msnm.
El terreno se caracteriza por ser bastante arido y
despejado, provocando que la arcilla tenga contacto
permanente con el ambiente, lo cual provoca los
procesos de oxidacién en algunos de los minerales
presentes en la estructura de la arcilla natural. El lugar
presenta estratificaciones de mantos de arcilla de color
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marrén y rojizo en general. En la eleccidn del lugar de
muestreo se tuvo en cuenta la presencia de ladrilleras
que ofrecen sus productos a la ciudad y region en
general. La figura 1 muestra el mapa geoldgico de Tunja
Boyaca, en el cual se amplia la zona de donde se extrajo
la muestra representativa de arcilla natural.

5°33'38.97N T3"19°00.8"W

Figura 1. Mapa Geoldgico de Tunja Boyaca-Colombia y ubica-
cién geoespacial del sector donde se tomd la muestra repre-
sentativa de arcilla natural. [P02-mapa_geologial. Planchas I.
G. A. C. Mario Lépez S. (1977-1979)]

2.2. Preparacion y calentamiento de las muestras

Las muestras naturales se extrajeron mediante el
socavado a una profundidad de 50 cm, se tomod
una muestra representativa de 25 kg la cual se
sec6 a temperatura ambiente (20+2°C) hasta peso
constante. Posteriormente es llevada a molienda fina
con mortero de Agata y tamizada hasta obtener una
muestra homogénea de (<80 micras). Para estudiar la
influencia de la temperatura de calcinacién artificial
en la evolucidén de la fase de Fe durante la calcinacion
de las arcillas se tomaron fracciones de la muestra
representativa tamizada (en cantidades de 1 g) y se
colocaron en una mufla LABTECH referencia LEF605P-17
que alcanza una temperatura de =1500 °C. Inicialmente
se eleva la temperatura a una velocidad de 20°C / min
hasta llegar a 400°C, una vez obtenida la temperatura
deseada se mantiene la muestra durante 4 horas. Las
muestras se dejaron enfriar en el horno hasta alcanzar
la temperatura ambiente. El procedimiento se repite
para otras fracciones de muestra representativa y para
temperaturas de calcinacién de 600°C, 800°C, 1000°C y
1200°C.

2.3. Caracterizacion de las muestras

Las muestras se clasificaron de acuerdo con el sistema
de color de Munsell que especifica el color basado en el
matiz, luminosidad y pureza del color [17].

La composicion elemental se determind usando un
espectrémetro de Fluorescencia de Rayos X de energia
dispersa PANalytical modelo Axios Petro de 4 kW, con
un detector de Xendn (Xe) de centelleo de flujo y anodo
de Rodio (Rh). El analisis cuantitativo de los elementos
se obtuvo empleando el método de los parametros
fundamentales mediante el software del equipo
OMNIAN.

Los minerales presentes en la muestra de arcilla
natural sin calentar, fueron identificados mediante
DRX utilizando un difractometro XPertPro PaNalytical
con anodo de Cu, cuyo potencial del tubo es de 45 kV
y 40 mA con un detector Xcellerator y tamafio de paso
de 0,0170° con un tiempo de barrido de 36.1776s, en
configuracion Bragg Bretano.

Los espectros Mossbauer de la arcilla natural sin
calentar y calentadas artificialmente de 400 a 1200 °C
se obtuvieron con un espectrémetro FAST en modo
de transmision en el Laboratorio de Radiaciones
Nucleares de la Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica
de Colombia. Este espectrometro consta de una fuente
de %’Co embebida en una matriz de Rh dispuesta a una
velocidad de 12 mm-s?, los fotones transmitidos se
detectaron mediante un contador proporcional LND con
gas de Kriptdn, a un voltaje de trabajo de 1800 V. Los
valores del corrimiento isomérico (IS) se reportan con
respecto al IS del calibrado de Fe puro al 90%. Para el
ajuste de los espectros se uso el software MOSFIT. Para
la identificaciéon de los minerales de Fe presentes en
la arcilla fue necesario la guia del Mossbauer Mineral
HandBook (2005).

Para las imagenes de SEM, se utilizd el microscopio
marca ZEISS, con un aumento de 200X Instituto para la
Investigacion e Innovacion en Ciencia y Tecnologia de
Materiales de la Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica
de Colombia.
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3. ANALISIS Y RESULTADOS

3.1. Identificacion de fases mineraldgicas de la arcilla
natural

La composicion quimica de la arcilla natural se presenta
en la Tabla 1. Esta composicion esta dada en forma de
oxido y expresada en porcentaje en peso

Tabla 1. Composicion elemental de la arcilla natural en
orden creciente de concentracion de especies obteni-
das mediante Fluorescencia de Rayos X.

Compuesto / Composicion

Nombre Elemento (Wt %)
Silice Sio, 70,94
Aluminio A|203 14,98
Hierro Fe,O, 7,03
Potasio K,0 1,26
Titanio TiO, 0,89
Bario BaO 0,15
Fosforo PO, 0,14
Magnesio MgO 0,05
Vanadio V.0, 0,04
Zirconio ZrO, 0,03
Estroncio SrO 0,03
Cromo Cr,0, 0,01
Zinc Zn0 0,01
Calcio Cao ND
Sodio Na,O ND
Niquel NiO ND
Cobre CuO ND
Manganeso Mn.O, ND
Azufre SO, ND

ND: No Detectable

Come se puede observar en la Tabla 1, la muestra
estd constituida en un 70,94% de Silice, seguida por el
Aluminio en forma de oxido con 14,98%, esto concuerda
con lo predicho en la teoria, porque la mayor parte de
la composicion de la arcilla se da por la presencia de
Aluminosilicatos. Asi mismo, la tabla indica que hay

presencia de Hierro en forma Hematita en un 7,03%,
luego se encuentra el 6xido de Potasio con 1,26%.
También hay presencia de minerales como Titanio,
Fosforo y Bario en proporciones por debajo del 0,9%. No
se detecto presencia de minerales como Azufre, Cobre
y Niquel.

El efecto de la difraccion de rayos X en la estructura
mineral constituye la base paraidentificar los mineralesy
sus sustancias cristalinas. Para la presente investigacion,
los espectros de DRX se registraron para la muestra de
arcilla natural representativa a temperatura ambiente,
los minerales asociados se identificaron utilizando el
software XpertPro mediante las fichas de referencia
(01-075-0443) Cuarzo, (01-075-0948) Moscovita, (01-
072-1673) Cronstedita y (01-074-1784) Caolinita.

Q ARCILLA NATURAL
Q- Cuarzo
C - Caolinita
— M - Moscovita
g |Cr- Cronstedita
3L q i
T z
E(m
- Cr
2 o ¢
E al| ¢ T &, Q
CMIm Q ac c
MU w oy Cler s gcm @9q0%,  a gq
T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 20
2 Theta

Figura 2. Difractograma de Rayos X de la arcilla natural con
fases mineraldgicas mayoritarias identificadas.

El patron de difraccion DRX de la figura 2, muestra
que los minerales de arcilla mas abundantes en orden
decreciente de acuerdo a la intensidad de los picos son:
cuarzo, caolinita, moscovita y cronstedita. Mediante esta
técnica no fue posible evidenciar fases con contenido de
Fe en la arcilla natural.

3.2. Identificacion de fases de Fe en la arcilla natural y
calentada.

La informacién sobre la influencia de la temperatura
y la atmésfera se obtiene partir de los parametros
Mossbauer como son: el corrimiento isdmero (IS), el
desdoblamiento cuadrupolar (QS), y las interacciones
hiperfinas magnéticas las cuales especifican la presencia
de Fe2+ / Fe3+ y dxidos de Fe (Wagner et al., 2004).
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Figura 3. Espectro Mdssbauer e imagen obtenida por SEM de
la arcilla natural.

El espectro Mdssbauer de la muestra de arcilla natural
e imagen SEM de una fraccién de muestra de la misma
arcilla sin calentamiento artificial, se presenta en la
figura 3. Se observa la presencia de 6xido de Fe asociado
a la hematita (S1), una segunda fase magnética (S2)
con un campo magnético hiperfino de magnitud 292
KOe probablemente asociada a goethita y tres fases
adicionales que comprenden los estados de oxidacidn
en los cuales se encuentra el Fe en los minerales de la
arcilla. Los resultados de los parametros Mdssbauer
(corrimiento  isomérico (IS ), desdoblamiento
cuadrupolar (QS), campo magnético hiperfino (H),
ancho natural de linea a media altura (AHWL), area
espectral relativa RA) derivados de la posicién de los
picos del espectro se presentan en la Tabla 2. Los valores
de los parametros hiperfinos obtenidos, indican que
existen tres fases mayoritarias (hematita, Fe** y Fe®*) en
relacidn con las cinco fases inicialmente determinadas
en la arcilla natural mediante EM.

De la morfologia presentada en la imagen SEM de la
figura 3 para la arcilla natural sin tratamiento térmico

se observa que hay una distribucion de tamafios no
homogénea lo cual es un indicativo que los minerales
de Fe pueden tener modos diferentes de agregacion en
la arcilla. Se establece que el tamafio de grano maximo
para la arcilla sin calentar no supera las 80 micras y a
medida que se calienta se observa un aumento en el
tamafio de grano lo que origina agregados mayores
que aportan a la creacidon de dominios magnéticos en
minerales de hierro.

Al realizar el tratamiento térmico artificial de 400 a
800 °C a las muestras y tomar los espectros Mdssbauer
que se muestran en la figura 4, se observa que el
espectro de la muestra con calentamiento artificial a
400 °C comparada con el espectro registrado para la
arcilla natural de la figura 3, presenta una ganancia en
la fase de hematita. Esto se debe posiblemente a que
los iones de Fe presentes en las fases mineraldgicas se
oxidaron a medida que se incrementd la temperatura de
calcinacion aportando al oxido presente en la muestra.

Para la muestra con calentamiento artificial a 600 °C de
la figura 4, el espectro muestra que la fase de hematita
continua aumentando significativamente comparada
con la muestra calentada a 400°C y la arcilla natural.
También varia el drea porcentual de las fases referentes
al doblete central con respecto a la muestra de 400°C,
donde un doblete aumenta los valores del area
porcentual de 5.43 a 7.46 % y el otro doblete reduce
su area porcentual pasando de 11.04 a 7.67 % como se
indica en la Tabla 2, lo que significa que la fase de Fe se
oxida y aporta a la formacion de la fase de hematita y el
otro hace que aumente levemente la fase de Fe2+ con
respecto a la arcilla calentada a 400 °C. Adicionalmente
para esta muestra se observa un leve aumento del area
espectral de la hematita (de 83.53 a 84.37 %) y del
campo magnético (499.72 kQOe).
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Figura 4. Espectros Mdssbauer de la muestra de arcilla calen-
tada a 400, 600 y 800°C

El espectro para la arcilla con tratamiento térmico
artificial a 800°C de la figura 4, muestra que uno de los
dobletes se oxidd y el otro aumenté su area espectral,
lo cual nos hace inferir que se crea un dominio donde
los motivos atdmicos del Fe se encuentran mas ligados
a la red. Con respecto al valor del campo magnético
en el éxido de la hematita sigue aumentando su valor
(502.794 kOe ver tabla 1), esto puede indicar que por

encima de la temperatura de calentamiento de 600°C
en la arcilla puede presentarse un ordenamiento
magnético preferencial. Por otro lado se observa que
permanece el doblete paramagnético en un estado de
oxidacion Fe*.

Tabla 2. Parametros Méssbauer (corrimiento isomérico
(IS), desdoblamiento cuadrupolar (QS), campo magnéti-
co hiperfino (H), ancho natural de linea a media altura
(AHWL), drea espectral relativa RA) de la muestra de
arcilla natural (AN) y calentadas a 400, 600, 800, 1000
y 1200°C

IS Qs AHWL RA

Muestra [mm-s1] [mmes] H(KOe) [mmesi] %] FASE
AN 0.385  -0.203 497 0.300 29.86 Hematita
0.717  -0.264 292 0.206  7.93 Goetita
0.625 0.586 0 0.290 51.49 Fe*
1.103 2.652 0 0.233 558 Fe?*
1.716 2.938 0 0.233 514 Fe?*
400°C 0,387  -0,262 492,881 0,342 83,53 Hematita
0,572 2,365 0 0,190 5,43 Fe*
0,431 0,730 0 0,364 11,04 Fe3
600°C 0,390  -0,241 499,728 0,300 84,87 Hematita
0,401 0,591 0 0,238 7,67 Fe3*
0,515 2,367 0 0,164 7,46 Fe?*
800°C 0,687  -0,248 502,794 0,320 79,37 Hematita
0,508 0,819 0 0,211 7,33 Fe®
1000°C 0,383  -0,272 501,866 0,236 57,54 Hematita
0,401 0,754 0 0,250 29,09 Fe3
0,792 2,024 0 0,160 4,37 Fe?*
1200°C 0,384  -0,264 498,558 0,263 43,45 Hematita
0,341 1,028 0 0,303 56,55 Fe*

En la figura 5 se muestra las imagenes SEM de las
muestras de arcilla calentadas a 400°C, 600°C y 800°C,
en ellas se observa claramente un aumento en el
tamafio de grano. Las imagenes 5a, 5b y 5¢ muestran
zonas brillantes que se pueden asociar a regiones donde
se encuentra mayor contenido de materia mineral. En
la imagen 5c¢ ademas se forman agregados de arcilla
que probablemente por efecto de la temperatura han
sufrido un proceso de deshidratacion y deshidroxilacion
produciendo un cambio morfoldgico y estructural en el
cuerpo de la arcilla.
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A medida que la arcilla se va calentando a temperaturas
que sobrepasan los 800°C, se producen nuevas
transformaciones en los minerales con contenido de Fe
como se observa en la figura 6.

Para la temperatura a 1000°C el espectro muestra que la
componente magnética presenta un cambio en el area
espectral (@ 20 %) por la influencia de la temperatura
en la muestra, es posible que a esta temperatura la
arcilla ya no presente una estructura cristalina, sino una
estructura irregular o amorfa que puede ocasionar que
los momentos magnéticos que estaban fuertemente
orientados se desorienten y en consecuencia haya
una disminucion del campo magnético hiperfino (ver
Tabla 2, los valores cambian de 502.794 a 501.866
kOe). Asimismo, se presentan dos dobletes asociados
a Fe?*(D1) y Fe*(D2). El doblete de Fe* aumenta en
proporcion de area espectral, esto indica la presencia de
un mineral de arcilla que aparece generalmente a altas
temperaturas denominado mullita Hausler (2004).

T=400 Height=75.90 um

Figura 5. Imagenes SEM con aumento (200X) de las muestras
de a. Arcilla calentada a 400°C, b. Arcilla calentada a 600°C, c.
Arcilla calentada a 800°C.
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Figura 6. Espectros Mdssbauer de la muestra de arcilla calen-
tada a 1000y 1200°C

Para la muestra calentada hasta 1200 °C el espectro
de la figura 6 indica que el valor del campo magnético
disminuye (ver Tabla 2, su valor es 498.558 kOe) al igual
que el drea espectral (@ 10 %) con respecto al espectro
de arcilla a 1000°C. El espectro se ajusté tomando un
sexteto que hace referencia a Hematita y un doblete
asociado a la Mullita. La Mullita aumento su proporcién
enunvalorde @ 14% con relacion al espectro de 1000°C.
Los cambios observados a esta temperatura indican que
existen transformaciones de los minerales dispuestos
en la arcilla por encima de 1000 °C, especificamente de
aquellas fases que presentan un contenido de Fe en su
estructura cristalina.

La morfologia de las muestras sometidas a tratamiento
térmico de 1000 y 1200°C se muestra en la figura 7.

Width=479.7 pm

Figura 7. Imdgenes SEM con aumento (200X) de las muestras
de d. Arcilla calentada a 1000°C, e. Arcilla calentada a 1200°C.

Se evidencia claramente que a estas temperaturas
el cuerpo de la arcilla cambia presentando un alto
grado de densificacion, lo cual da lugar a una posible
cristalizacién donde se observan sitios en los cuales
predomina la presencia de minerales con contenido de
Fe (regiones brillantes del grano). Ademas, el tamafio de
grano incremento aproximadamente en un factor de 10
con relacion al tamafio de grano que presentd la arcilla
natural.

Es de gran importancia resaltar que a medida que
aumenta tratamiento térmico en la arcilla, los éxidos de
Fe presentes y los cationes (Fe?*, Fe®*) se transforman
de modo que la fusion de estos ultimos aportan a
la oxidacién de otros como es el caso particular de
la hematita. Tales indicadores se pueden observar
con claridad en los espectros Mdéssbauer de la arcilla
natural y calentada a diferentes temperaturas (400°C,
600°C, 800°C). Por encima de 800°C se genera un
efecto contrario, la hematita disminuye en proporcion
aportando al crecimiento en Mullita, mineral que en
particular presenta estas caracteristicas bien definidas a
altas temperaturas. Por encima de los 1000 2C la arcilla
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se ha recristalizado formando agregados de mayor
tamafio que aportan a la reduccion del comportamiento
magnético presente en la hematita.

Los espectros Mdossbauer de las muestras de arcilla
natural sin calentamiento artificial y con calentamiento
muestran un sexteto magnético y un doblete central. El
campo magnético del sexteto aparece entornoa 51 T
y el QS alrededor de -0.20 mm-s™® que son pardmetros
caracteristicos de la hematita. Asimismo, se muestra una
correlacion con el aumento en la tonalidad del color del
cuerpo de la arcilla con los resultados de los espectros
Mossbauer de la arcilla calentada. La tonalidad rojiza se
debe al 6xido de Fe (hematita).

Es importante resaltar que el estudio se desarrolld
en condiciones controladas de calentamiento y por
esta razon se pudo identificar por medio de EM las
transformaciones de los minerales de Fe dispuestos en
la arcilla.
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