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RESUMEN

Los materiales arcillosos son la materia prima en la elaboracion de refractarios y otros
productos manufacturados a partir de materiales ceramicos. Una de las arcillas con las que
se produce ceramica fina es la Caolinita 6 Kaolinite, y esta ha sido encontrada en depdsitos
naturales en varios paises. Aqui presentamos la caracterizacion de sedimentos extraidos de
la Region del Tequendama sobre la Cordillera Oriental de los Andes, Colombia. Las
muestras pulverizadas, fueron tratadas térmicamente y estudiadas con las técnicas de
difraccién de rayos X y espectroscopia en el infrarrojo. Para la caracterizacion se usaron los
principios del protocolo para la identificacion de Arcillas Minerales de la Sociedad USGS, a
partir de la difraccién de rayos X, y la forma de las bandas de la vibracién del grupo OH en el
espectro infrarrojo de las muestras. Encontramos que las fases mayoritarias en los

sedimentos corresponden a Kaolinite y Dickite.
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INTRODUCCION

El estudio de las arcillas presentes en sedimentos tiene aplicaciones practicas tanto en la
agricultura, como en la ingenierfa y la industria V). En la industria las arcillas son la materia
prima para la elaboracién de refractarios y otros productos manufacturados a partir de
materiales cerdmicos. El material arcilloso principal usado es la Caolinita 6 Kaolinite, ya que

debido a su estructura y tamarfio de grano permite la formacién de Ceramica Fina .
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Este material arcilloso ha sido extraido de depdsitos naturales en muchos lugares,
inicialmente en China, Alemania y EEUU ® y mas recientemente en Rusia, y Ucrania @.
Inclusive se han encontrado depésitos naturales en paises suramericanos como Brasil .

La Kaolinite recibe su nombre del chino kao-ling (alta-colina), lugar desde donde se
extrajeron los primeros granos de esta arcilla para uso cotidiano. La forma basica de este
tipo de arcillas tiene formula quimica Al,Si,Os(OH), y estructura cristalina unitaria 1:1. La
primera de las subcapas estd formada por tetraedros, en cuyos veértices se sitlan los
oxigenos y en el centro un atomo de silicio; mientras que la otra subcapa esta formada por
octaedros, en cuyos vértices estd el grupo OH y el oxigeno, y en el centro el atomo de
aluminio. El grupo de las Caolinitas 6 Kaolinites lo conforman, tres polimorfismos bien-
cristalizados llamados Kaolinite, Dickite y Nacrite, y el parcialmente disociado mineral
Halloysite. Todos estos son cristales no-centrosimétricos dentro del grupo de puntos
triclinico 1 6 monoclinico m, y no todas las propiedades de estos han sido observadas
debido al pequefio tamafio cristalino de estas rocas. ® y ©

En este escrito se presentan brevemente las técnicas usadas para la caracterizacion de
muestras sedimentarias en busca de Kaolinite, asi como también las observaciones hechas

y los resultados obtenidos durante el estudio.

MATERIALES Y METODOS

De la zona correspondiente a las coordenadas geogréaficas x=976558, y =997070, con
proyeccion magna Bogota-Colombia, del Municipio de Soacha, se extrajeron muestras de
sedimento a diferentes profundidades del suelo de una montafia. Esta zona esta ubicada
700m antes del Salto del Tequendama del rio Bogota, es conocida como la Regién del
Teqguendama localizada sobre la Cordillera Oriental de los Andes, Colombia.

Se eligieron dos de estas muestras'” y se recibieron en polvo fino. El nimero de cada
muestra esta relacionado con la profundidad de la capa de suelo extraida en el sedimento,
tomando el niumero menor como el niumero mas cercano a la superficie terrestre. Las

muestras fueron trituradas y pulverizadas usando un molino eléctrico de tipo Agatha.

TRATAMIENTO TERMICO DE LAS MUESTRAS

Al incrementar la temperatura de los materiales arcillosos, segin @, © y ® |as moléculas de
agua sobre las capas estructurales comienzan a liberarse. En el caso de las Kaolinites, con

un cambio de temperatura menor a 200K es posible observar el cambio de fase entre arcillas

116



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

de este mismo grupo. A altas temperaturas se pueden destruir también las moléculas de
agua cristalinas y observar cambios estructurales a simple vista.

En el estudio térmico aqui presentado, se utilizé el equipo del laboratorio de “Fisica de
Nuevos Materiales”, de la Universidad. Este es un horno mufla Digital de marca EquiFar,
modelo HMDO3 de la empresa Ingenieria Ltda. El voltaje de entrada necesario para su
funcionamiento es de 110V-AC y el tiempo aproximado en subir cada 100K es de una hora,
aunqgue este varia con el tipo de material a tratar.

Para la deposicion de las muestras durante el tratamiento térmico se uso un tubo del mismo
material con el que se elaboran los hornos, de manera que a diferentes temperaturas
conserva su estructura y no altera la muestra. Las temperaturas estudiadas fueron: 393K
(temperatura ambiente aprox. en el laboratorio en Bogota D.C.-Colombia), 443K, 673K, 823K
y 1273K. Cada muestra se mantuvo durante 20 minutos a la temperatura establecida,

tomando de medio a dos gramos de muestra original cada vez.

DIFRACCION DE RAYOS X DE LAS MUESTRAS

En este estudio se usé la técnica de difraccion de rayos X sobre un Poli-cristal. Con esta
técnica se mide la distancia entre planos a nivel cristalino, debido a que los electrones de los
atomos presentes en la muestra comienzan a oscilar con la misma frecuencia de los rayos X
que llegan, produciendo cierta radiacién que luego es medida. Como este proceso activa los
electrones a la frecuencia del rayo incidente, una rejilla de difraccion esta presente entre la
fuente de rayos X y la muestra, 6 entre la muestra y el detector, para asegurar que solo
cierta frecuencia sea analizada a la vez. El pico de reflexién 0 la reflexion en el difractograma
es formado por la interferencia constructiva entre los rayos X difractados por los planos de
atomos paralelos en la molécula. La intensidad de las lineas observadas en los
difractogramas, esta determinada por el arreglo de los atomos en el cristal. ©

Para la toma de los difractogramas se usé la configuracion (Transmission Spiner) tal que
sigue la geometria Bragg-Brentano, en la cual el haz incide a un angulo ©, al mismo tiempo
que el detector se localiza a un angulo de 206. El angulo varia segun el rango determinado
durante el experimento, de manera que ambos, el haz incidente y el detector, se mueven al
mismo tiempo. A su vez cada angulo, segun la llamada “Ley de Bragg”, relaciona la longitud
de onda con la que la luz deja la muestra y la diferencia de camino entre la luz incidente y la
observada, la cual correspondera con la distancia entre los planos vecinos del cristal.

El equipo usado es el XPERT-Pro de Panalytical, del “Laboratorio de Difraccion de Rayos X”
del Departamento de Fisica de la Universidad. Este consta de un tubo de radio 240mm para
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el haz incidente en donde los rayos X son producidos a partir de una lampara de Cobre con
voltaje de 45 KV y corriente de 40 mA. El haz incidente es focalizado con diferentes
colimadores, mientras que el haz reflejado, de la muestra, es difractado con una rendija de
Soller de una apertura de 0.04rad, y luego filtrado con niquel (Ni) de 0.020mm de ancho. La
sefal final es determinada con un detector tipo PIXcel.

La preparacion de las muestras consistié en la formacion, por compactacion simple de las
muestras pulverizadas, de una pastilla de 2 a 5cm de didmetro sobre una base de vidrio 6 de
metal, esto es sin usar ningun tipo de sistema de presion. Los difractogramas son obtenidos
usando de software del difractdmetro X-PERT. Este procedimiento fue desarrollado por el

técnico encargado del equipo.

ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO DE LAS MUESTRAS

En el rango del infrarrojo se estudia principalmente el movimiento vibracional de los atomos,
es decir, tomando el atomo como un conjunto Unico (formado por el nucleo y los electrones)
se determina su interaccion con los otros atomos del compuesto. EI niumero de vibraciones
para una molécula Poliatbmica de n atomos esta dado por el nimero de sus modos
normales, que en total son 3n-6; si la molécula es lineal hay una reduccion en el nimero de
grados de libertad teniéndose entonces 3n-5 modos normales Unicamente. Cualquier
vibracién se puede expresar como una combinacion lineal de los modos normales, y en el
espectro (IR) las bandas que se presentan corresponden con los modos normales de
acuerdo al valor de energia para cada uno. La intensidad de las lineas espectrales esta
relacionada con la diferencia de energia entre dos estados de vibracién de la molécula.

En el caso de las caolinitas, la vibracion del grupo OH en la capa triclinica 6 monoclinica
hace que la huella sobre el espectro infrarrojo sea diferente, por la cercania a diferentes
tipos de atomos. Las configuraciones correspondientes se pueden consultar en ® y ©,

La preparacion de las muestras para el andlisis en el Infrarrojo, incluye el hecho de crear una
base en la que el material pueda vibrar. Los resultados aqui presentados fueron obtenidos
con una matriz de Bromuro de Potasio (KBr). Para su formacion el primer paso, es conservar
las muestras a una temperatura de 353K por 24 horas. El segundo paso inmediato, es la
formacion de una pastilla cristalina, a presion de 10 Toneladas. En este estudio la relacion
utilizada entre la muestra y el KBr fue de 1mg/100mg. También el siguiente paso es
inmediato y es colocar la pastilla en el soporte del espectrometro para la toma de datos. De

ahi en adelante es seguir el procedimiento dado por el espectrometro.
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El equipo utilizado es del laboratorio “Investigaciones en Analisis Instrumental” del
Departamento de Farmacia de la Universidad y bajo sus Protocolos preestablecidos. El
espectrometro es el ATl Mattson Genesis Series FTIR con el software WinFirst para la toma
de espectros. El rango de registro es de 7500 a 370cm™, y segln las especificaciones
técnicas generales, este equipo usa un divisor de Haz de multicapas, preparado para el
Bromuro de Potasio y el interferometro que contiene es mecanico con un alineamiento
ROCKSOLID. En el laboratorio este equipo se mantiene a una temperatura entre 300-302K,

y una humedad relativa del 28%.

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion presentamos los resultados obtenidos junto con el analisis correspondiente,
luego de aplicar las técnicas y los procedimientos descritos en la seccidn anterior.

Por simplicidad en el manejo de las muestras, usamos la siguiente notacion:

las dos muestras a 293K, se denominan: Mteq05_01, Mteql13 01

las dos muestras a 443K, se denominan: Mteq05_02, Mteq13_02

las dos muestras a 673K, se denominan: Mteq05_03, Mteql13_03

S

las dos muestras a 823K, se denominan: Mteq05_04, Mteql13_04

5. las dos muestras a 1273K, se denominan: Mteq05_05, Mteql13_05
Cabe aclarar que para aplicar el protocolo de la sociedad USGS™, en la identificacion de
los compuestos minerales arcillosos usando la técnica de difraccidon de rayos X, es necesario
producir los agregados orientados y hacer las solvaciones correspondientes. Sin embargo
decidimos probar si el procedimiento era aplicable para las muestras sedimentarias totales y
pulverizadas. Observamos que de esta manera también es efectiva la identificacién.
Una vez se ha aplicado el tratamiento térmico en las muestras, descrito en la seccién
anterior, no se observd ningun cambio estructural a simple vista. Los colores observados
cambian muy levemente. La muestra Mteq05 toma un tono ligeramente mas oscuro a una
temperatura a 673K, pero después vuelve a su tono original. Para Mteql3 se observa que
cambia de tono a uno mas claro pasados los 673K. Puede ser que la cantidad de arcillas en
las muestras no sea suficiente para observar los cambios estructurales.
Los difractogramas de rayos X obtenidos para la muestra Mteq05 a diferentes temperaturas,
con la configuracion descrita en la seccion anterior, se presentan en la figura 1. Estas
graficas fueron producidas a partir del archivo de columnas .ASC que se obtiene del

software del difractdmetro, para cada muestra independientemente.
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La muestra Mteq05 tratada a temperaturas de 293K y 443K no presenta diferencia entre la
amplitud de las reflexiones, de manera que no hay un cambio estructural drastico con este
cambio de temperatura aunque si hay un ligero desplazamiento del pico. Los colapsos
(extinciones de los picos de reflexion) a temperatura mayor a 1200K indican una estructura

de defecto de espinela de aluminio y silicio, referida como estructura gamma-Al,Os3.
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Figura 1. Difractogramas de Rayos X para Mteq05, con previo Tratamiento Térmico. Conteo vrs Angulo [°]

Un comportamiento similar tienen los difractogramas para la muestra Mteql3, que se
presentan en la figura 2, en donde no se observan mayores cambios con respecto a la
muestra anterior. Esto contrasta con los resultados de granulometria obtenidos por A.
Tangerine en el Instituto Geografico Agustin Codazzi, en las mismas muestras. El porcentaje
de arcilla en Mteq05_01 es de 52.53% comparado con el apenas 9.67% de la muestra
Mteql3 01. Estructuralmente en estos mismos resultados las muestras son clasificadas
como Arcilla y Franco-Arenosa, respectivamente.

De acuerdo a la posicién de las reflexiones de Bragg, se elabor6 la Tabla 1, en donde se
resume los resultados obtenidos siguiendo el diagrama de flujo de la USGS™Y, como si las
muestras pulverizadas fueran también los agregados orientados. Cada columna desde la
segunda corresponde a la caracteristica buscada en el difractograma para cada una de las

muestras nombradas en la primera columna segun la notacién establecida.
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Figura 2. Difractogramas de Rayos X para Mteq13, con previo Tratamiento Térmico. Conteo vrs Angulo [°]

En la tabla usamos las siguientes convenciones: Sl, cuando se observa la reflexion
enunciada en la columna de la tabla, NO, cuando no la hay, I, cuando la reflexion observada
es leve amplitud, A, cuando la linea observada para la reflexion es ancha, R, cuando no se
puede determinar con claridad si la linea esta bien definida y puede ser ruido, D, cuando la
linea es doble, y E, cuando no esta disponible en el difractograma.

Para la caracterizacion de la presencia de Kaolinite en las muestras, la reflexion principal es

la de 7A correspondiente con 26=12.4°, seguida de la reflexion cercana a 1.49A (59.2° <26

< 62.2°). De acuerdo a los resultados obtenidos se descartan varios materiales arcillosos,

guedando por identificar unicamente las lineas ya mencionadas de las Kaolinites y en el
caso de Mteq05, también las reflexiones en los rangos de 6.268°<26<8.8° (10-14 A) y 26 de
7.07°-7.31° (12-12.5A).

Para ambas muestras, como la reflexion para 26 =12.4° colapsa a los 823K, se descarta la

presencia de Chrysolite y Antigorite, dejando Unicamente la familia de las Kaolinites y las

Clhorites para descartar. Como no hay una reflexion en 26 =61.743° (1.50 A) se descarta la
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Dioctehedral Chlorite. También se descarta la presencia de halloysite en los sedimentos

estudiados debido a que no hay un colapso de la reflexién principal 26 =12.4° a 673K.

Tabla 1. Tabla de Resultados al aplicar los principios del Protocolo de USGS

Reflex. | 26= |59.2°< | r6- |20= |26~7.07°|6:268"< |26= |59°<26<
Muest 12.4° |26<62.2° |88° |8.39°|-7.31° |20<8.8° |6.35° |7.3°a550°C
Mteq05 01 | SI | 6008 | NO | NO R R R
Mteql3 0L | SI-1 | 6015 | NO | NO | R-I R-1 |R-I
Mteq05 02 | SI | SI-D | NO | NO A NO NO
Mteql3 02 | SI-1| SI-D | NO | NO NO NO NO
Mteq05 03 | SI | SI-D | NO | NO NO NO NO
Mteql3 03 | SI-1 | SI-D | NO | NO NO NO NO
Mteq05 04 | NO | SI-D | NO | NO NO R NO NO
Mteql3 04 | NO | SI-D | NO | NO NO NO NO NO
Mteq05 05 | NO | SI-D | NO | NO NO NO NO NO
Mteql3 05 | NO | SI-D | NO | NO NO NO NO NO

En la muestra Mteq05 se determina la presencia de Sepiolite (26 entre 6.268° y 8.8°) al igual

que las combinaciones de lllite (26 en el rango 7.07° -7.31°). Esto es de esperar dado que a
simple vista la muestra Mteq05 es mas blanca que la Mteq13.
Para confirmar la presencia de Kaolinite en las muestras queda entonces descartar Chlorite.

Como esta arcilla a su vez tiene una reflexion en 26 =6.27° (14 A) y de acuerdo con los

resultados de la tabla esta reflexion no aparece, se determina entonces que el sedimento
Mteql3 01 tiene Kaolinite, Nacrite 6 Dickite, mientras que Mteq05 puede que tenga un poco
de Chlorite, sin embargo la reflexién no esta bien definida en el difractograma de modo que
la fase mayoritaria de arcilla en el sedimento Mteq05_01 es Kaolinite, Nacrite 6 Dickite.
Teniendo en cuenta estos resultados, se procede a identificar el tipo de Kaolinite presente en
los sedimentos, segun el espectro en el infrarrojo de las muestras. En la figura 3
presentamos el espectro IR para la muestra Mteq05 a temperatura ambiente.

Se observa la presencia, en general, de minerales en el espectro. Esto es, las bandas
caracteristicas presentes son: regién cercana a los 3700cm™ correspondiente con la

vibracion del grupo OH, cerca de 1000cm™ la vibracién de los enlaces tetraédricos de Si,
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cerca de 800cm™ los enlaces tetraédricos de Al y 500cm™ para el movimiento del enlace

para Si del tetraedro en el enlace Si-O-Si. 19,
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Figura 3. Espectro Infrarrojo para Mteq05_01

La region de interés para establecer el tipo de Kaolinite, segun la posicion y la intensidad de
las franjas 0 bandas espectrales, es la zona de vibraciéon del grupo OH como ya se ha
mencionado. Al hacer un acercamiento al patrén de las tres lineas cercanas a los 3700cm™
reconocemos que el espectro corresponde al de Kaolinite, en donde la banda de la izquierda
tiene una mayor profundidad que la de la derecha (diferencia de ~4% en transmitancia).

Esta caracterizacion se ratifica con el espectro de Mteq05_02, haciendo un acercamiento al
rango de la vibracién del grupo OH. La figura 4 muestra los patrones observados, en donde
se observa que el sedimento Mteq05 cambia de fase de Kaolinite a Dickite con el cambio de
temperatura de 293K a 443K, como es de esperarse ©, ® y ® Esto también se comprobé
con la base de datos de XPERT para la muestra Mteq05 02 en donde no se encontrd
presencia de Kaolinite, unicamente de Dickite con las cartas 010760632, 010771060 y
010741382 (dickite, silicon oxide, muscovite) 0 con las cartas 010750936, 010750632 Y
010771060 (kaolinite-monoclinic, dickite, silicon oxide).

Para los espectros con las muestras preparadas a una temperatura mas alta, el patron de
interés es casi suprimido, como se presenta en la figura 5, en donde se encuentra que el
espectro para la muestra Mteq05 tratada a una temperatura de 823K. En este caso, se
observa como las lineas estructurales caracteristicas del grupo OH, comienzan a formar
parte del ruido del espectro.
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Figura 4. Acercamiento Espectros Infrarrojos para Mteq05_01 (izquierda) y Mteq05_02 (derecha)
El programa para obtener los espectros hace la correccion de background en cada uno de
estos automaticamente, y adicionalmente usando las funciones smooth y baseline, el ruido

se puede eliminar y muchos de los picos en la zona de vibracién del grupo OH, para una

temperatura de 823K, desaparecen.
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Figura 5. Espectro Infrarrojo para Mteq05_04

Para la muestra Mteql3_02, obtuvimos el espectro en el infrarrojo y se observa que las
bandas de los extremos en el rango de la vibracion del OH, son aproximadamente de la
misma intensidad, de manera que no es posible determinar una forma comparable con los
tipos individuales de Kaolinite (diferencia en transmitancia es de menos del 3%). De manera
gue deducimos que el espectro corresponde con una mezcla de tipo Kaolinite y Dickite, casi

gue en la misma proporcion. La presencia de Nacrite es descartada.

CONCLUSIONES
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Del analisis de la difraccion de Rayos X en las muestras, se determina que la fraccion de
arcilla de los sedimentos contiene principalmente las fases de Kaolinite (triclinica), Dickite
(monoclinica) y Nacrite (monoclinica), descartdandose la presencia de Halloysite
(desordenada) y de otras arcillas. De la espectroscopia en el infrarrojo, se determina que la
fase principal para Mteq05 es de Kaolinite mientras que para Mteql3_02 deducimos que es
una mezcla de Kaolinite y Dickite. Esta caracterizacion del tipo de Kaolinite en Mteq05 es
ratificada por el cambio de fase observado de Kaolinite a Dickite, al cambiar la temperatura
de la muestra original, y confirmado con la base de datos de la difraccion de rayos X
obtenida para Mteq05_02.

Con el procedimiento presentado se demostré que no es necesario preparar los agregados
orientados de la fraccion arcilla, para hacer el andlisis del tipo de Kaolinite presente en las
muestras sedimentarias. Refinamientos de carécter cuantitativo se pueden implementar en

este procedimiento para analizar muestras naturales de interés.
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KAOLINITE CHARACTERISATION IN NATURAL SEDIMENTAL SAMPLES FROM THE
TEQUENDAMA REGION

ABSTRACT

The clay minerals are the source material in the production of refractories and other products
manufactured from ceramic materials. One of the clay used to obtain fine ceramics is the
Kaolinite, and it has been found in natural deposits in several countries. Here we present the
characterization of sediments extracted from “a Region Tequendama” located on the Eastern
Main Mountain called “Cordillera de los Andes”, in Colombia. Such powdered samples were
treated at different temperatures, and studied by the techniques of X-ray diffraction and
infrared spectroscopy. For the characterization we used the principles of the protocol from
the USGS Society to identify Mineral Clays, using the X-ray diffraction, as well as the shape
of the vibration bands for the OH group in the infrared spectra of the sediments. We found

that the majority phases presented in the sediments correspond to Kaolinite and Dickite.

Key Words: Kaolinite, IR, XRD, sediments
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