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CAPITULO IIl. CARACTERIZACION QUIMICA

La caracterizacion quimica de las muestras de polvo de arcilla se puede realizar mediante
la técnica de fluorescencia de rayos X (FRX), con el fin de obtener un analisis cuantitativo
de los componentes quimicos que conforman las muestras de material arcilloso.

1 Fluorescencia de Rayos X

La fluorescencia de rayos X se caracteriza por ser un ensayo no destructivo, consiste en
bombardear una muestra con rayos X con el fin de obtener un espectro de rayos X
emitido por la muestra. Al hacer incidir rayos X sobre una muestra, esta radiacion afecta
a los electrones mas cercanos al nucleo generando un aumento de energia entre ellos, lo
que permite que los electrones cambien a un orbital mas alejado del nucleo o en muchos
casos que abandonen el atomo; por ende, se tendra en el interior del atomo un vacante, el
cual sera ocupado por un electrén que este en un nivel de mayor energia, este electron
perdera energia mediante la emisiéon de un rayo X caracteristico, tal como se muestra en
la Figura 49 (Roquet, 2012).
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Figura 49. Principio de medicion por FRX
Fuente: ABTS - Associacao Brasileira de Tratamentos de Superficie, 2012.

Esta técnica es ampliamente utilizada en la caracterizacion de materiales, ya que del
espectro generado se puede identificar la composicion de la muestra, tanto en los
elementos que la conforman como en la proporcion en la que se encuentran (Mufioz
Meneses et al., 2007; Tomul & Balci, 2009; Zanelli et al., 2015). Esto se debe a que cada
elemento de la tabla peridédica genera una radiacién caracteristica correspondiente a cada
transicion posible.
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1.1 Tratamiento de las muestras

El tratamiento de las muestras se realiza mediante calcinacién con el fin de que todos los
elementos se lleven a su maximo estado de oxidacion formando los respectivos 6xidos;
para esto se pesa de 5 g de material, se macera en un mortero de agata, se reduce a un
tamano de particula menor a 38 um (malla ASTM 400) y se calcina a 950 °C durante dos
horas, de esta manera también se determinan las pérdidas por ignicion, es decir, el
contenido de materia organica en la muestra. El material calcinado se coloca en un
portamuestra de polimero de celulosa y se realiza la medicion.

1.2 Condiciones de las mediciones

Las mediciones por fluorescencia de rayos X se realizan en un espectrometro secuencial
de Fluorescencia de rayos X, de longitud de onda dispersiva de 4 kW marca BRUKER
modelo S8 TIGER. Para detectar los elementos pesados se utiliza un detector de
Centelleo y para los elementos livianos un detector de flujo, la fuente de rayos X que se
utiliza es un tubo de Rodio (Rh) y el gonidmetro es de alta precision para angulos theta y
2 theta.

1.3 Analisis cuantitativo

Los analisis cuantitativos se realizan mediante el método QUANT-EXPRESS (parametros
fundamentales) en el rango de sodio (Na) a uranio (U).

1.4 FRX de muestras arcillosas

El analisis quimico se realiza por fluorescencia de rayos X (FRX) y con la informacién
obtenida, se puede complementar la caracterizacion mineraldgica de las muestras
estudiadas. En la Figura 50 se expresan los resultados en funcién de los principales
6xidos y se incluyen las pérdidas por ignicién (LOI). Asi mismo, en la Figura 51 se
expresan los resultados en forma elemental de estos oxidos.

Relacionando los resultados obtenidos por FRX y DRX, se realiza un analisis
estequiométrico para el silicio, aluminio, hierro y titanio determinando la proporcién de
cada elemento en la fase cristalina, en la fase amorfa y otros que no se pueden cuantificar
en DRX por la baja concentraciéon. Los resultados se muestran en la Figuras 52 — 55.



CARACTERIZACION DE MATERIALES ARCILLOSOS Y SU POTENCIAL APLICACION EN LA INDUSTRIA CERAMICA 78

%

931 982

7.31
1.02 i 028 0.04
038 20 0,78 D 018 034 013 013
, 2

. 1 ' 1 - 1
Si0, ALO, Fe0, KO TiO, Mg0 NalO CaO LOI
[ Formacién Guayabo [Jlll Formacion Carbonera [ ] Formacion Ledn

Figura 50. Composicion quimica de las muestras analizadas en funcion de 6xidos

De la Figura 50 se puede deducir que los componentes mayores al 1,0 % en las todas las
muestras analizadas son el SiO,, Al,O;, Fe;O3 y K;O. En la muestra de la Formacion
Leon el contenido de TiO, y MgO es > 1,0 %, mientras que en las muestras de Formacion
Guayabo y Carbonera es < 1,0 %. En las tres muestras la proporciéon de Na,O y CaO es
menor al 1,0%.

Asi mismo, las muestras presentan bajos contenidos de otros 6xidos que no se muestran
en la Figura 50. En la muestra de la Formacién Guayabo se encuentra P,Os (0,14 %),
V.05 (0,05 %), BaO (0,05%), ZrO; (0,03 %) y ZnO (0,03 %). La muestra de la Formacién
Carbonera contiene P,05 (0,13 %), V205 (0,05 %), BaO (0,05%), SO; (0,05 %), ZrO, (0,03
%), ZnO (0,03 %), CuO (0,02 %), Cr,03 (0,02 %) y SrO (0,01 %). Finalmente, en la
muestra de la Formacién Ledn se determina que contiene P,0Os5 (0,11 %), SO3 (0,05 %),
V.05 (0,04 %), BaO (0,04%), ZrO, (0,03 %), ZnO (0,03 %), MnO (0,03 %) CuO (0,02 %),
Rb,0 (0,01 %) y SrO (0,01 %).

Los resultados de FRX muestran la presencia de algunos elementos con concentraciones
menores de 100 mg/kg y se consideran como elementos traza. La Formacion Guayabo
tiene Mn, Sr, Rb, Ni, Cr, S, Cu, Y, As, Ga y Nb. Formacion Carbonera Mn, Ni, Y, Ga, As y
Nb. Para la Formacion Ledn se encuentra Cr, Ni, Y, Pb, Ga y Nb.

En el analisis FRX también se detectan elementos que no se pueden cuantificar por la
baja proporcion que presentan en la muestra. Formacion Guayabo: Sc, Co y Pb;
Formacién Carbonera: Pb y Sc; Formacion Leodn: Sc, Lay Mo.
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Figura 51. Composicion quimica de las muestras analizadas en forma elemental

En la Figura 51 se presenta la composicion quimica de las muestras analizadas en forma
elemental. Como espera el elemento mas importante es el silicio: 28,96%, 27,44 y 24,83
para la muestra de la Formacion Guayabo, Formacion Carbonera y Formacién Leodn,
respectivamente, y se puede atribuir a la presencia del cuarzo, silicoaluminatos y amorfos.

Asi mismo, las muestras presentan una cantidad considerable de aluminio que
corresponden principalmente a los aluminosilicatos que contiene el material arcilloso. La
muestra de la Formacion Ledn es la que presenta la mayor concentracion de hierro, esto
explica la coloracion que toman las muestras en cocido. El titanio esta presente en todas
las muestras casi en la misma proporcion y se le puede atribuir a la anatasa y otras fases
amorfas que pueda contener las muestras (Selmani et al., 2015).

La relacién de Al,O3/SiO; es un indicativo para determinar la pureza de la caolinita, en una
arcilla caolinita pura esta relaciéon tiene un valor tedrico de 0,85. Entre mayor sea la
relacion mayor sera la cantidad de caolinita en la muestra arcillosa (Chin et al., 2017).

La relacion Al,O3/SiO; para las muestras analizadas de la Formacion Guayabo, Carbonera
y Ledn fueron 0,32, 0,36 y 0,43, respectivamente; su relacion es media con respecto al
valor tedrico, pero se puede resaltar que la muestra de la Formacion Ledn es la que tiene
mayor caracter caolinitico y estos resultados coinciden con el analisis cuantitativo
obtenido por DRX para las muestras en su estado natural que se muestra en la Figura 5 y
Figura 52 (Tironi et al., 2012).
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Figura 52. Relacién estequiométrica del aluminio en las muestras analizadas

La relacion SiO,/Al,O5 proporciona informacion con respecto a la cantidad de cuarzo que
contiene la muestra estudiada, cuanto mayor sea la relacion indicara mayor contenido de
cuarzo presente en la muestra (Chin et al., 2017). La relacion SiO,/Al,O; para las
muestras analizadas de la Formacion Guayabo, Carbonera y Leén fueron 3,09, 2,75 y
2,29, respectivamente (Tironi et al., 2012).

La relacién SiO./Al,O3 para una arcilla caolinita pura es de 1,178 (Mora Basto, 2015), lo
cual confirma que la muestra de la Formacién Ledn tiene mayor caracter caolinitico e
indica que la muestra de Formacion Guayabo es la que tiene mayor presencia de cuarzo
libre. En los resultados obtenidos en DRX el contenido de cuarzo para la muestra de
Formacién Carbonera es mayor en 1,8 % con respecto a la muestra de la Formacion
Guayabo, es decir, no difieren mucho. Se debe tener en cuenta que estos valores
corresponden a la fase cristalina del cuarzo y que la diferencia en el valor de los 6xidos,
se debe ademas a la presencia de caolinita, moscovita, microclina, fases amorfas y otros
que contiene la muestra, tal como se observa en la Figura 52.
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Figura 53. Relacion estequiométrica del silicio en las muestras analizadas

Un material arcilloso apto para elaborar materiales ceramicos para la construccion debe
tener entre un 50 % y 60 % de SiO;, y en Al,O; debe contener entre un 20 % y 30 %
(Santos Amado et al., 2011). Las arcillas estudiadas de la Formacion Carbonera y Ledn
por si solas son apropiadas para la fabricacion de este tipo de productos, mientras que la
muestra de la Formacién Guayabo excede en 1,65 % la cantidad de SiO; sugerido.
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Figura 54. Relacién estequiométrica del hierro en las muestras analizadas

Todas las muestras de arcillas analizadas presentan Fe,O; y TiO,, estos Oxidos son
sensibles a las condiciones de coccién y en muchos casos producen resultados
inesperados en cocido como el color de los productos (Chin et al., 2017). EIl 6xido de
hierro en las muestras es relativamente alto y es el responsable del color rojizo que se
obtiene en los productos cocidos, asi mismo, actia como fundente ya que la temperatura
de coccion en las pastas ceramicas disminuyen (Mora Basto, 2015; Shoval & Beck, 2005).

Es importante resaltar que la concentracion de hematita (Fe,O3;) en las muestras no
supera el 2,0 % y la mayor concentracion de hierro la presenta la muestra de la
Formacién Ledn 6,01 %, esto se debe principalmente a que el hierro se halla en forma
amorfa o como sustituyente en los aluminosilicatos (Madejova, 2003). En la Figura 54 se
muestra la relacion del hierro obtenido en la fase cristalina y la fase amorfa, lo cual
confirma los resultados obtenidos.



CARACTERIZACION DE MATERIALES ARCILLOSOS Y SU POTENCIAL APLICACION EN LA INDUSTRIA CERAMICA 83

0,7 -

0,61 0,60

o
(4]
N B

/\0)4_

Ti (%

0,06

Guayabo Carbonera Ledn
Formacion
| |Concentracién total 277 ]Fase Cristalina {23%Fase amorfa y otros

Figura 55. Relacién estequiométrica del titanio en las muestras analizadas

Las pérdidas por ignicion se relacionan con la deshidroxilacion de los minerales de arcilla,
la oxidacion de la materia organica, la descomposicion de carbonatos, hidroxidos, etc.
(Nayak & Singh, 2007). También se puede utilizar como indicador para determinar la
pureza de la caolinita, la pérdida por ignicidon para una caolinita pura es de 13,96 % (Chin
et al., 2017). Segun la Figura 50 las pérdidas por ignicion (LOI) para las muestras de la
Formacién Guayabo, Formacién Carbonera y Formacion Leén son de 7,31 %, 9,31 % vy
9,82 %, respectivamente.

El total de 6xidos alcalinos (Na,O y K;0) y 6xidos alcalinotérreos (MgO y CaO) en las
muestras analizadas de la Formacién Guayabo, Formacion Carbonera y Formacién Ledn
son de 2,64%, 3,13% y 3,90%, respectivamente. Los 6xidos alcalinos son capaces de
reducir la temperatura de vitrificacion del material arcilloso; en este estudio todas las
muestras manifiestan la presencia de KO como el principal 6xido alcalino, el analisis
mineraldgico indica que el K,O se obtiene principalmente de la moscovita y microclina
presentes en las muestras (Tironi et al., 2012).

Las muestras presentan bajas concentraciones de CaO, lo que implica que en las
muestras la concentracion de CaCO; es baja, esto es muy importante porque beneficia la
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fabricacion de materiales ceramicos, ya que los altos contenidos de CaCO; favorecen la
formacion de caliches, por lo tanto, afecta la calidad estética del material (Abajo, 2000;
Chin et al., 2017).

Las muestras de material arcilloso se pueden comparar basandose en la relacion molar
de cada elemento con respecto al silicio (Selmani et al., 2015). La relaciéon Al/Si en las
muestras son: 0,37 para la Formacion Guayabo, 0,41 para la Formacién Carbonera y 0,49
para la Formacién Ledn. En la relacion Ca/Si se obtienen valores por debajo de 0,003 lo
que significa que las muestras son pobres en minerales ricos en calcio. La relacion K/Si
puede sugerir las presencia de micas en las muestras arcillosas (Selmani et al., 2015).



