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RESUMEN

Resultados de medidas de difraccion de rayos-X mostraron una secuencia de modificaciones quimicas y
estructurales como la deshidratacion, descomposicion y formacion de nuevas fases en arcillas sometidas a
aumentos graduales de temperatura. Los componentes de las muestras fueron determinados, identificandose
montmorillonita-Ca, vermiculita, muscovita, caolinita, chlorita, illita, cuarzo y albita. El refinamiento
estructural por el método de Rietveld reportd, en todas las muestras, mayor porcentaje de arcilla no-
expansiva en comparacion con la expansiva. A 250°C, la montmorillonita-Ca presenté una disminucion
dréstica en su distancia interlaminar, de 1.5 nm a 1.0 nm, debido a la remocion del agua superficial y de los
poros, asi como de la contenida en la region interlaminar. Para el caso de la vermiculita, esta disminucion es
mucho menor (~0.04 nm), en tanto que la caolinita no presenta disminucion significativa de este parametro.
La vermiculita estructuralmente colapsa a ~350°C, en tanto que la caolinita lo hace a ~500°C, mientras que
nuevas fases aparecen, como la ortoclasa y anorthita.
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ABSTRACT

Results of measures of X-ray diffraction showed a sequence of chemical and structural changes such as de-
hydration, decomposition and formation of new phases in clays subjected to gradual increases in temperature.
The components of the samples were determined identifying Ca-montmorillonite, vermiculite, muscovite,
kaolinite, chlorita, illite, quartz and albite. The structural refinement by the Rietveld method reported the
presence of a higher percentage of non-expansive clay compared to the expansive in all samples. At 250°C,
Ca-montmorillonite presents a drastic decrease in its interlayer distance, from 1.5 nm to 1.0 nm, due to re-
moval of water from the surface and pores, as well as of water contained in the interlayer region. In the case
of vermiculite, this decrease is much smaller (~0.04 nm), while kaolinite does not present significant de-
crease in this parameter. Vermiculite structurally collapses to ~350° C, whereas kaolinite makes it to ~500°
C, while new phases appear, such as orthoclase and anorthite.

Keywords: clay, X-ray diffraction, Rietveld method.

1. INTRODUCCION

Las arcillas, del grupo de los filosilicatos, presentan estructura laminar de dimensiones nanomeétricas, consti-
tuida por planos de iones oxigeno e hidroxilos. Algunas de ellas (esmectitas y arcillas expansivas) pueden
albergar cationes hidratados y agua en su interlamina, provocando un aumento del espaciado reticular y con-
secuentemente el hinchamiento del sistema, como en el caso de la montmorillonita. Este proceso depende
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del balance entre la atraccion electrostatica cation-ldmina y la energia de hidratacion del cation [1]. A medi-
da que se intercalan capas de agua y la separacidn entre las laminas aumenta, las fuerzas que predominan son
de repulsidn electrostatica entre laminas, lo que contribuye a que el proceso de hinchamiento pueda llegar a
disociar completamente unas laminas de otras. Cuando el catién interlaminar es Na, las esmectitas tienen una
gran capacidad de hinchamiento, pudiendo llegar a producirse la completa disociacién de cristales individua-
les, con un alto grado de dispersion y un maximo desarrollo de propiedades coloidales. Si los cationes son de
Ca o Mg, el hinchamiento es méas reducido [2].

La estructura de las arcillas influye en sus propiedades fisicas, por lo que es importante entender los
cambios estructurales producidos por la temperatura durante la coccion de estos materiales en la produccion
de ceramicos [3]. En el presente trabajo, y tomando en cuenta resultados de trabajos anteriores [4,9],
analizamos los cambios estructurales relativos a la region interlaminar en muestras de la regién de
Chulucanas, en funcidn de los pardmetros de temperatura y tiempo de tratamiento térmico, a fin de
correlacionarlos con las propiedades. La evolucidn de las fases en cada muestra, como consecuencia del
tratamiento térmico, es acompafiada por medidas de Difraccién de Rayos-X (DRX) luego de cada
tratamiento. El analisis de la reflectividad es realizado por refinamiento estructural, aplicando el Método de
Rietveld mediante el programa TOPAS. En trabajo paralelo [10] presentamos resultados del estudio de las
muestras por Espectroscopia Mdssbauer y Fluorescencia de Rayos-X.

1.1 Refinamiento de la estructura por el método de Rietveld

Las arcillas, particularmente las expansivas como la montmorillonita, representan un desafio en el refinami-
ento estructural debido a sus estructuras estratificadas. La naturaleza semi-cristalina de estos materiales, deri-
vada del desorden asociado con las estructuras estratificadas, produce perfiles de difraccion ampliamente
asimétricos, con “backgrounds” complicados, que pueden ser dificiles de interpretar. Una alternativa para el
analisis de estos perfiles es el uso del Método de Rietveld, el cual permite evaluar el proceso de transforma-
cién de la arcilla desde su estado en el medio ambiente, su contraccion luego de ser sometida a la coccién
durante la produccion de cerdmicos, hasta el colapso de su estructura por efecto del aumento de temperatura
[11,12]. En muestras multifasicas, el método también proporciona informacién cuantitativa del porcentaje en
peso de las fases presentes en la muestras.

El Método de Rietveld utiliza estructuras atdmicas conocidas para generar un modelo tedrico inicial
de la estructura de las fases presentes en la muestra, por lo que éstas deben ser previamente identificadas. A
partir de este modelo inicial, el método permite refinar los parametros estructurales, en base al analisis de
minimos cuadrados, hasta que el modelo concuerde con el perfil experimental Este método también puede
producir resultados cuantitativos precisos y reproducibles, asi como compensar la intensidad inexacta de un
pico de difraccion debido a la orientacién preferencial [13, 15].

Informacion sobre estructuras atdmicas de los tipos bésicos de arcillas estan disponibles en la literatu-
ra, particularmente para las no-expansivas. Sin embargo, muy pocas estructuras de arcillas expansivas han
sido caracterizadas y no se cuenta con suficiente informacidn. Esto se debe, en parte, a que estas estructuras
son inestables debido a sus propiedades de intercambio de cationes y absorcion de agua, lo que dificulta una
cristalizacion adecuada para su determinacion estructural por rayos-X.

En el modelo teorico se incluye aspectos estructurales tales como: estructura cristalina, grupo espacial,
posicion de los atomos en la celda unitaria, etc. Asimismo, intervienen factores microestructurales que con-
templan la concentracién de las fases presentes, tamafio de cristal y microdeformaciones; también incluye
factores instrumentales como el efecto de la Optica del equipo de DRX sobre el ancho de los picos de difrac-
cion.

La reflectividad calculada es obtenida por la introduccion directa de diversos datos cristalograficos
proporcionados por la literatura. La intensidad y.; de la reflectividad calculada est4 determinada por la suma
de las contribuciones de las reflexiones vecinas para todas las fases p en una muestra multifasica, mas el in-
cremento del background b, segun la siguiente relacién

Yei = SR|Z pSp &lz K hFK ‘Zq)(zei — 20 )&LK Py J_lp + ybiJ

donde
sp : factor de escala para la fase p
Sk :  modelo de la funcion para los efectos de rugosidad superficial
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Ab : factor de absorcion

factor de estructura

funcion de modelamiento de los picos de reflexion
funcién de asimetria

Lk: funcidn de Lorentz-polarizacién y multiplicidad
Py :  funcién de orientacion preferencial

Yoi . contribucion del background

I?;e;

Los valores de estos pardmetros son ajustados durante el refinamiento para cada fase, a fin de alcan-
zar la mejor aproximacion entre el perfil calculado y el observado, sin perjuicio de la calidad del refinamiento
de los parametros. Este ajuste es realizado mediante minimizacion del residual S por minimos cuadrados
segun la relacién

Sy =2 Wi(Yi = Yeu )

donde

Wi o 1hyi,

yi : intensidad observada en el i-ésimo paso
Yea:  intensidad calculada en el i-ésimo paso

En el caso de muestras cristalinas o con contenido amorfo despreciable, el método permite calcular la
cantidad en peso de cada fase presente en la muestra, a partir del factor de escala de cada fase, segun la rela-
cion

S (zmv)
W, =5 : .
i=1
donde
p : valordelai-ésima fase de N fases presentes en la muestra
Si : factor de escala

ZM : peso de los atomos en la celda unitaria
V . volumen de la celda unitaria

El analisis con el método de Rietveld provee numerosas ventajas sobre otros métodos de analisis cuanti-
tativo, ya que el algoritmo modela el perfil. EI uso del método ha permitido mejorar la exactitud de los resul-
tados cuantitativos y extenderlo a sistemas complejos, como las arcillas, transformandose en una herramienta
significativa para la investigacion de estos materiales. En este trabajo usamos el programa TOPAS de
Bruker-AXS [16,17], disefiado para el refinamiento de estructuras cristalinas basado en el Método de
Rietveld.

2. MATERIALES Y METODOS

Las muestras investigadas, provenientes de la region de Chulucanas (Piura) (Fig. 1) y preparadas por la Uni-
versidad de Piura, fueron proporcionadas por el Maestro Sr. Gerasimo Sosa Alache, ceramista de prestigio
internacional. La Universidad de Piura prepara la arcilla en sus laboratorios (por sedimentacion) y provee de
este material a los artesanos de la region que lo solicitan, quienes la usan como materia prima para fabricar
sus ceramicos, aunque la tendencia sigue siendo la preparacion en los talleres artesanales.
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Figura 1: Region de Chulucanas (Piura), al norte de Perd. En la parte inferior, ceramica de Chulucanas
de Gerasimo Sosa [18]..

Sin contar con informacion sobre la sedimentacion de la muestra, ésta fue preparada para el proceso
de coccidn. La muestra (Fig.2), con aspecto de masa himeda, fue secada en una mufla a 60 °C, luego pulve-
rizada con mortero y tamizada a 160 um tamafio de particula.

Figura 2: (a) Muestra himeda de arcilla; (b) Muestra de arcilla luego de secada a 60 °C.

El tratamiento térmico fue realizado utilizando un horno de tres etapas, Modelo PT 1600, en ambiente
de aire. Las muestras fueron tratadas a temperaturas desde 100°C hasta 400°C, con intervalos de 50°C, y
desde 400°C hasta 900°C, con intervalos de100°C. En cada caso el tiempo de tratamiento fue de 2 hs. a tem-
peratura constante, con una velocidad de ascenso de 5°C/min. Para cada temperatura fue usada una nueva
muestra. La nomenclatura de las muestras esta asociada a la temperatura de tratamiento (por ejemplo, R-ST:
muestra sin tratamiento térmico; R-100: muestra a 100°C, etc.). Medidas de DRX fueron realizadas antes y
después de cada tratamiento térmico.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para las medidas de difraccién de rayos-X utilizamos un difractémetro Bruker, modelo D8-Focus, geometria
0-26, con radiacion de Cu (K ), “slit” receptor de 0.1 mm, “slit” de divergencia de 1 mm, y “soller” de 2.5°,
con detector de centelleo; fue usado un voltaje de 40 kV y corriente de 40 mA. Las medidas fueron realiza-
das en el intervalo de 4° a 65° (26), con paso de 0.02° y 4s por paso. La (Fig. 3) muestra los difractogramas
correspondientes a medidas antes del tratamiento térmico y con tratamiento de 100°C a 400°C, con interva-
los de 50°C.
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Figura 3: Difractogramas de muestras sin tratamiento térmico y con tratamiento de 100°C a 400°C.

La identificacion de fases fue realizada con el programa EV A de Bruker-AXS, determinandose la pre-
sencia de montmorillonita-Ca, vermiculita, muscovita, caolinita, chlorita, illita, cuarzo y albita, cuyos picos
principales son indicados en la Figura 4. Estos resultados fueron confirmados por refinamiento estructural
con el método de Rietveld, como es mostrado mas adelante. Complementariamente, las muestras fueron eva-
luadas por Espectroscopia Mdssbauer, cuyos resultados reportaron la formacién de éxidos de hierro y la dis-
minucion de la proporcién del sitio de Fe?* asociado a la montmorillonita-Ca (“Evaluacion del efecto de la
temperatura en arcillas de Chulucanas usando Espectroscopia Mossbauer y Fluorescencia de Rayos-X".
Trujillo, A.L. et.al. Pendiente de publicacion.)
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Figura 4: Difractograma de la muestra sin tratamiento térmico, con identificacion de fases. (M: montmori-
llonita-Ca - PDF 13-0135; V: vermiculita - ICSD 034812; Mu: muscovita - ICSD 068548; Ca: caolinita - ICSD
087771; Cl: chlorita - 1cSD 156166; I illita - 1ICSD 090144; C: cuarzo - ICSD 027826; A: albita - ICSD 087654).

En la Figura 5 presentamos una vista ampliada de las medidas en el intervalo de 4° a 10° (26). Puede
observarse que en los primeros calentamientos, la intensidad del pico (001) de la montmorillonita-Ca dismi-
nuye hasta desaparecer a la temperatura de 250°C, lo que estaria indicando cambios estructurales en esta fase
debido al aumento de la temperatura. Estos cambios estan referidos particularmente a una disminucion en su
distancia interlaminar y, por lo tanto, un cambio de posicién angular del pico (001), comportamiento caracte-
ristico de las arcillas expansivas. Las variaciones de este pardmetro fueron calculadas por refinamiento es-
tructural.

Intensidad (u.a.)

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 75 8.0
20 (grados)

Figura 5: Decaimiento de la intensidad del pico (001) de la montmorillonita-Ca con el aumento de la temperatura.
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La Figura 6 muestra los difractogramas correspondientes a medidas después del tratamiento de
500°C a900°C, con intervalos de 100°C.
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Figura 6: Difractogramas de muestras con tratamiento térmico de 500°C a 900°C.

De la evaluacion de los difractogramos observamos que las fases de vermiculita y caolinita desapare-
cen a temperaturas superiores a 300°C y 400°C, respectivamente, como consecuencia del colapso de sus es-
tructuras con el aumento de la temperatura; simultaneamente surgen nuevas fases, entre las cuales se estima
la—presencia de anorthita (ICSD 086330) a partir de 500°C; orthoclasa (ICSD 081137) es identificada en

muestras de menor temperatura (a partir de 200°C).

Los parametros estructurales y los porcentajes en peso de todas las fases, para el conjunto de muestras
investigadas, fueron determinados por refinamiento estructural. Para el ajuste fue aplicada la funcion PV-
TCHZ (pseudo-Voigt Thompson-Cox-Hastings). En la Figura 7 presentamos resultados del refinamiento
para las muestras sin tratamiento térmico y las tratadas hasta 300°C; en La Figura 8 mostramos resultados del
refinamiento para las muestras tratadas a temperaturas de 350 a 900°C. No fue observada orientacion prefe-

rencial.
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Figura 7: Refinamiento estructural por el método Rietveld de las muestras sin tratamiento térmico y las tratadas

hasta 300°C.
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Figura 8: Refinamiento estructural por el método Rietveld de las muestras tratadas desde 350°C hasta 900°C.
Los valores de los indices de ajuste Rup Y Rexp del refinamiento son mostrados en la Tabla 1.

Tabla 1: indices R de refinamiento.

Indices de ajuste (%)
Muestras Rup Rexp
R-ST 9,33 13,21
R-100 9,40 13,11
R-150 9,26 12,69
R-200 9,24 12,77
R-250 12,55 16,36
R-300 12,72 17,84
R-350 12,94 17,03
R-400 13,08 16,09
R-500 13,05 16,00
R-600 13,10 17,04
R-700 13,14 16,94
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R-800 13,29 16,93
R-900 13,29 16,14

Los cambios en la distancia interlaminar doo; de la montmorillonita-Ca (arcilla altamente expansiva),
debido al aumento de la temperatura, fueron determinados refinando los parametros de la celda unitaria; los
valores son mostrados en la Tabla 2, y caolinita (arcilla no-expansiva) donde también se incluye resultados
para la caolinita (arcilla no-expansiva) y variaciones de la distancia dog, de la vermiculita (arcilla moderada-
mente expansiva); la Figura 9 muestra graficamente estos cambios.

Tabla 2: Valores de la distancia interlaminar (en nm) de la montmorillonita-Ca, vermiculita 'y caolinita (ST:sin trata-
miento térmico)..

FASES TEMPERATURA (°C)
ST 100 150 200 250 300 350 400 500

Montmorillonita-Ca 1,500 1,465 1,460 1,450 1,006 1,003 1,003 1,003 1,002

Vermiculita 2,921 2,902 2,894 2,877 2,877 2,872 -- -- --
Caolinita 0,743 0,742 0,742 0,742 0,740 0,740 0,743 0,744 --
3.50
—=— Vermiculita
—e— Montmorillonita-Ca
325 7 —A— Caolinita
g 3.00
5 B— — . . .
£ L
3 p
5 ]
€ 150 e— . .
.© 4
g 1.25 \
_8 i
1.00 —+ .o . ° e
075 - A A A A A A A A
0T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

Figura 9: Efecto del aumento de temperatura sobre la distancia interlaminar de la montmorillonita-Ca (arcil-
la altamente expansiva), vermiculita (moderadamente expansiva) y caolinita (no-expansiva).

A 250°C, la montmorillonita-Ca presenta una disminucion drastica en su distancia interlaminar dgoj,
de 1.5 nm a 1.0 nm, comportamiento caracteristico de arcillas expansivas. Segun la literatura, este tipo de
montmorillonita tiene dos capas de agua en su region interlaminar [19]; con la coccidn, el agua superficial y
la de los poros es removida, asi como la contenida en la regién interlaminar. En tal sentido, asumimos que la
disminucién de ~0.5 nm entre 200°C y 250°C se deba a la remocion de las dos capas de agua que ocupaban
esta region, si consideramos que el tamafio de una molécula de agua es de ~0.202 nm. Para el caso de la
vermiculita, la disminucion de la distancia interlaminar es mucho menor (~0.04 nm), en tanto que la caolini-
ta no presenta disminucion significativa de este pardmetro, pues la unién entre todas sus reticulas es lo sufi-
cientemente firme para no permitir la penetracion de moléculas de agua [20], evitando con esto el hinchami-
ento y, consecuentemente, la contraccion con la coccion.

La Tabla 3 presenta los porcentajes en peso de las fases de las muestras tratadas térmicamente hasta
500°C, valores determinados por refinamiento. Como se observa, en todas las muestras hay mayor porcenta-
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je de arcilla no-expansiva (muscovita, illita, caolinita), en comparacién con la expansiva (montmorillonita-
Ca, vermiculita).

Tabla 3: Porcentaje en peso de las fases y su variacién con el aumento de la temperatura (M: montmorillonita-Ca,
V: vermiculita, Mu: muscovita, [: illita, Ca: caolinita, C: cuarzo, A: albita, R: riebeckita, Cl: chlorita, O: orthoclasa,
An: anorthita).

TEMP FASES
O m [ v Mu | Ca I A R Cl o) An

STT 1,61 | 453 | 2324 7,13 19,97 30,37 9,84 1,12 2,19 - -
100 1,93 | 265 | 27,43 6,73 15,41 32,83 8,58 1,86 2,57 - -
150 1,56 | 2,07 | 24,07 8,99 15,93 29,67 11,05 2,46 2,29 1,91 -
200 1,82 | 1,87 | 25,06 5,03 1543 | 3315 11,68 0,82 2,47 2,68 -
250 1,34 | 1,35 | 18,66 5,67 15,80 | 38,94 11,67 0,93 2,88 2,77 -
300 1,48 | 0,81 | 14,90 5,46 12,99 43,00 15,23 0,59 2,80 2,74 -

350 1,60 -- 12,33 6,17 12,63 46,57 15,37 0,70 2,27 2,36 --
400 2,17 -- 13,11 6,67 12,77 44,35 15,87 0,73 2,10 2,23 --
500 2,18 -- 13,89 7,26 - 41,96 16,31 0,72 1,88 2,94 12,85

Observamos que la montomorillonita-Ca es térmicamente més estable que la vermiculita y la caolini-
ta; las dltimas progresivamente disminuyen porcentualmente a medida que aumenta la temperatura. La ver-
miculita estructuralmente colapsa a ~350°C y la caolinita lo hace a ~500°C, mientras que la montomorilloni-
ta-Ca estructuralmente se mantiene adin a esta temperatura, acompafando la formacion de nuevas fases como
la anorthita. A temperaturas menores (~150°C), se hace evidente la formacion de orthoclasa.

4. CONCLUSIONES

Resultados de medidas de difraccion de rayos-X mostraron una secuencia de modificaciones quimicas y
estructurales, como la deshidratacion, descomposicion y formacion de nuevas fases, en las muestras de arcilla
sometidas a tratamiento térmico. Los componentes de las muestras fueron determinados, identificAndose
montmorillonita-Ca, vermiculita, muscovita, caolinita, chlorita, illita, cuarzo y albita.

El refinamiento estructural reportd la presencia de un mayor porcentaje de arcilla no-expansiva
(muscovita, illita, caolinita), en comparacion con la expansiva (montmorillonita-Ca, vermiculita). A 250°C,
la montmorillonita-Ca presenta una disminucion drastica en su distancia interlaminar, de 1.5 nm a 1.0 nm,
debido a la remocidn del agua superficial y de los poros, asi como de la contenida en la regidn interlaminar.
En la vermiculita, esta disminucion es mucho menor (~0.04 nm), en tanto que la caolinita no presenta
disminucion significativa en el valor de este parametro. Por otro lado, la montomorillonita-Ca presenta mayor
estabilidad térmica que la vermiculita y la caolinita: la vermiculita estructuralmente colapsa a ~350°C, en
tanto que la caolinita lo hace a ~500°C, mientras que la montmorillonita-Ca se mantiene a esta temperatura.
Simultaneamente se evidencia la formacion de nuevas fases, como la ortoclasa y la anorthita.

La difraccion de rayos-X y el método de Rietveld han resultado ser sumamente Utiles para el entendi-
miento de los cambios estructurales de las muestras investigadas en el presente trabajo, constituyéndose en
importantes herramientas para monitorear estos cambios en sistemas desordenados como las arcillas.
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