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Para potenciar el uso de la materia prima local (La Tetilla, Cauca) es necesario conocer maés sus caracte-
risticas estructurales y su comportamiento frente a ciertos tratamientos, entre ellos los térmicos. En este trabajo
se empled la espectroscopia IR para estudiar las transformaciones que experimenta una arcilla caolinitica local
al tratarla térmicamente. Utilizando un método de deconvolucién de bandas para analizar ciertas regiones de
los espectros y el concepto de area integrada, se encontré que el sélido experimentaba una transformacién im-
portante entre 500 y 700 °C, condicién que se hizo evidente por la reduccién del area integrada de las bandas
caracteristicas del caolin (~3629 y ~3695 cm™) y de las que se pueden asociar a los enlaces Al-OH (~910 cm™)
y Si-O-Al (—~532 cm™), asi como por el incremento de los grupos OH exteriores a la estructura (~3465 cm™) y del
enlace Si-O-Si (~470 cm™).
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Uso DE LA ESPECTROSCOPIA IR PARA ESTUDIAR LA TRANSFORMACION TERMICA ...

To promote the use of local raw materials (La Tetilla, Cauca) it is necessary to know more about their
structural features and their response to certain treatments, including thermal treatments. In this work, a local
raw material (La Tetilla, Cauca) was thermally treated and its behavior was studied with IR spectroscopy. Using a
deconvolution band method and the integrated area concept to treat the results, we can describe the structural
transformation of this clay that contained kaolin. The results of IR spectroscopy showed that the solid presented
an important transformation between 500 y 700 °C. This process was determined because in this temperature
range the integrated area of the bands associated to kaolin (~3629 and ~3695 cm™), and to Al-OH (~910 cm™)
and Si-O-Al (~532 cm™) decreased. On the other hand, in this range the surface OH (~3465 cm™) and Si-O-Si
bonds (~470 cm™) increased.

KEY WORDS: kaolin; IR spectroscopy; thermical transformation; deconvolution; integrated area.

Para potenciar o uso da matéria prima local, zona La Tetilla, Cauca, € necessario conhecer mais suas carac-
teristicas estruturais e seu comportamento em frente a certos tratamentos, entre eles os térmicos. Neste trabalho
empregou-se a espectroscopia [V para estudar as transformacoes que experimenta uma argila caolinitica local ao
trata-la termicamente. Utilizando um método de deconvolucdo de bandas para analisar certas regides dos espec-
tros, e o conceito de area integrada, encontrou-se que o sélido experimentava uma transformacdo importante
entre 500 e 700 °C, condicao que se fez evidente pela reducao da &rea integrada das bandas caracteristicas do
caulim (3629 e 3695 cm-1) e das que podem ser associadas aos enlaces Al-OH (910 cm-1) e Si-O-Al (532 cm-1),
bem como pelo incremento dos grupos OH exteriores a estrutura (3465 cm-1) e do enlace Si-O-Si (470 cm™?).

PALAVRAS-CODIGO: caulim; espectroscopia IR; transformacao térmica; deconvolucao; area integrada.

caolin se caracteriza porque predomina el Si** en los
sitios tetraédricos y el APP* en los sitios octaédricos,
aunque en algunas ocasiones pueden ser sustituidos

Los aluminosilicatos son compuestos consti- : )
por algunas impurezas de Mg**, Fe3*, Ti** y V3*

tuidos ante todo por silicio y aluminio, elementos

muy abundantes en la corteza terrestre; en general,
presentan estructuras tridimensionales en forma
de placas, cadenas, etc. (Bartolomé, 1997). En
particular, el caolin es un material que pertenece
a la familia de los aluminosilicatos y es conocido
comtnmente como “arcilla china® su nombre se
deriva de Kao-Ling, provincia Jiangxi, en la China.
El caolin, ALSi,O,(OH),, presenta una estructura
dioctaedral 1:1, es decir, conformada en capas
octaédricas y tetraédricas alternadas. El grupo del

(Amonette y Zelazny, 1994).

El caolin se caracteriza por ser un mineral
de color blanco, con particulas delgadas seudo-
hexagonales de tamafo entre 0,2 y 12 um, con una
densidad de 2,1-2,6 g/cm?, capacidad de intercambio
catiénico del orden de 2-10 meg/100g, dependiendo
del tamano de particula, dureza entre 2 y 2,5 en la
escala de Mohs, un rango variado de pH desde 4
hasta 9, entre otras caracteristicas (Prasad, Reid y
Murray, 1991). Debido a sus excelentes propiedades,

Rev.EIA.Esc.Ing.Antiog



el caolin se usa para fabricar una gran cantidad de
productos. En la industria del papel se emplea como
material de relleno, para mejorar sus propiedades
mecdnicas y Opticas. En la industria de las pinturas
se utiliza para mejorar la suspension, concretamente
su viscosidad y manejabilidad, y en la industria de los
cauchos es empleado como agente reforzante para
mejorar las propiedades mecanicas, entre otros usos.
También se usa en la industria ceramica, cementera,
cosmética, farmacéutica, etc. (Bergaya, Theng y
Lagaly, 2006; Murray, 2007). Es de gran interés local
(departamento del Cauca) conocer més sobre los
recursos naturales con que se cuenta para darles un
valor agregado; con base en la caracterizacion de
las arcillas caoliniticas y los caolines de la region, se
podréan realizar estudios con el fin potenciar su uso en
la fabricacién de ceramica estructural y eléctrica, ma-
terial de relleno, precursor de otros compuestos (por
ejemplo de un material cementante suplementario),
en la industria de los catalizadores (pilarizacién), etc.
(Muhoz y Munoz, 2007; Aguilar, 2009; Mejia, 2010).

Al considerar ciertas aplicaciones del caolin
y de las arcillas caoliniticas, es necesario determinar
el proceso 6ptimo de activacion térmica de estas
materias primas para obtener su mas adecuada
funcionalidad, por ejemplo, cuando se considera
su uso como material cementante suplementario
(SMC por sus siglas en inglés) (Moodi, Ramezanian-
pour y Safavizadeh, 2011). Durante el tratamiento
térmico del caolin se presentan una serie de etapas
(Frost et al., 2003), entre ellas una, por encima de los
100 °C, donde ocurre la desorciéon de agua, deshi-
drataciéon que depende de la naturaleza del caolin
y de su grado de desorden estructural. A continua-
cién, entre 450 y 550 °C, se presenta una etapa de
predeshidroxilacién que al ir avanzando ocasiona la
deshidroxilacién del caolin y se obtiene el metacaolin
por medio de la siguiente reaccién:

AL(OH),Si,0;, — ALSi,0, + 2H,0 1

La temperatura a la que ocurre la deshidroxi-
lacién depende de la estructura original del caolin,
tamano de particula, densidad de empaquetamiento,
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presion de agua y de otras condiciones experimenta-
les (Redfern, 1987). Este proceso de deshidroxilacion,
de naturaleza endotérmica con una entalpia del
orden de 220 KJ/mol y que depende ademas de las
condiciones superficiales del material, ocurre por
medio de un fenémeno denominado prototrépico
que involucra la interaccién de dos hidroxilos, en
un proceso de dos pasos, tal que de uno de estos
OH se desprende un protdn que migra e interactia
con un oxigeno ligado quimicamente a la red, anién
superoéxido, ocasionando la formacién de una molé-
cula de agua mediante la siguiente reaccion quimica
(Frost y Vassallo, 1996; Frost et al., 2003):

OH - H*+0* y H" + OH - H,0 )

Estos pasos requieren la deslocalizacién de un
protén que debe migrar hacia un sitio donde se en-
cuentre otro hidroxilo. Si este segundo OH es vecino
del primero, del cual se desprendi6 el protdn, se dice
que el proceso es homogéneo (Brindley y Lemaitre,
1987). Por el contrario, si los hidroxilos no son ad-
yacentes, €l protén deslocalizado se desplaza hasta
el sitio donde se encuentra el segundo OH (proceso
denominado “proton hoppingQ tal vez compitiendo
con las moléculas de agua que se producen en la su-
perficie exterior de la estructura (Ogloza y Malhotra,
1989); 1a migracién de estos protones puede producir
defectos reticulares (Frost et al., 2003).

Aun después de la deshidroxilacion, el meta-
caolin retiene la estructura laminar y puede retomar
la estructura del caolin, si el material toma agua de la
atmoésfera (Rocha y Klinowski, 1990; Rocha, Klinows-
ki y Adams, 1991). Esta estructura bidimensional se
mantiene hasta ~950 °C, donde se forma una estruc-
tura tridimensional tipo espinela (Frost et al., 2003).
Con un posterior calentamiento, a una temperatura
mayor, esta fase se transforma en mullita y cuarzo.

La transformacién caolin-metacaolin ha
sido estudiada con amplitud por diversos autores,
estableciendo un rango de temperatura para la
transformacién entre 550 °C y 950 °C (Chakraborty
y Ghosh, 1978; Kaloumenou et al., 1999). Ya que
una etapa importante dentro de la activacidon



Uso DE LA ESPECTROSCOPIA IR PARA ESTUDIAR LA TRANSFORMACION TERMICA ...

térmica del caolin es su deshidroxilacién, esta
requiere un estudio mas cuidadoso y, por ello, se han
utilizado diferentes técnicas con este fin, entre ellas:
resonancia magnética nuclear (Rocha y Klinowski,
1990; Rocha, Klinowski y Adams, 1991), andlisis
térmico (Chakraborty, 1992), difraccion de rayos X
(Brindley et al., 1986), entre otros. En este trabajo se
estudi6 el efecto del tratamiento térmico sobre una
arcilla caolinitica extraida de una mina de La Tetilla,
cercana a Popayan, empleando principalmente
espectroscopia IR. Para ello se tomaron los espectros
IR a las muestras de interés, se realizaron la asignaciéon
de bandas y la deconvolucién de aquellas regiones
del espectro donde se encuentran las bandas mas
representativas asociadas al caolin (mas que todo
Al-OH, AI-O, Si-OH, Al-O-Si y Si-O). Haciendo
uso del concepto de area integrada se determind,
de manera semicuantitativa, la evolucién de las
bandas més importantes asociadas a los enlaces
mencionados al someter las muestras a tratamientos
térmicos, y se definieron los principales cambios
estructurales que ocurren durante el tratamiento.
Las muestras obtenidas se caracterizaron ademas
empleando difraccién de rayos X (DRX) y microscopia
electrénica de barrido (MEB) y microsonda (EDS).

La recoleccién de muestras de la arcilla cao-
linitica se cumplié en el sector conocido como “La
TetillaQ) vereda de la ciudad de Popayan, ubicada a
40 minutos del casco urbano, haciendo un barrido en
zigzag en el yacimiento y tomando las muestras cada
metro; en el lugar definido para tomar la muestra,
se perforé un hoyo de 20-30 cm, para eliminar la
presencia de la capa orgénica superficial. Todas las
muestras recolectadas se mezclaron para obtener
una muestra representativa del lugar. Més tarde la
muestra fue sometida a un proceso de secado natural
(exposicion al sol) durante un periodo de una sema-
na, y se efectud la eliminacién manual de impurezas
gruesas que contenia.

Las muestras de arcilla caolinitica, obtenidas
del secado natural, se sometieron a diferentes trata-
mientos térmicos. La primera etapa del tratamiento
térmico al que fue sometido el caolin se hizo a una
temperatura de 200 °C durante 30 minutos, y tenia
como objetivo principal eliminar el agua de la mues-
tra. Para favorecer la eliminacién de la fase organica
presente en la muestra, asi como el desarrollo de
las reacciones de deshidroxilacién y otros eventos
fisicoquimicos, los sélidos se calentaron a una velo-
cidad lenta (3 °C/min), hasta alcanzar las diferentes
temperaturas previamente establecidas (entre 300y
600 °C, 650 °C, 675 °C, y entre 700 y 1000 °C), adop-
tdndose un tiempo de residencia de 6 horas en cada
una; las mas altas temperaturas también favorecieron
reacciones de transformacién de fase (Munoz et al.,
2007; Munoz y Munoz, 2007).

Los difractogramas de rayos X de las muestras
estudiadas se tomaron con un equipo Bruker
Endeavor en las siguientes condiciones de operacion:
40 kV y 30 mA, aplicando la radiacién Ka del Cu
(A = 1,54056 A), y en un rango 26 de medicién
entre 20° y 60°. Debido a que el material de interés
presenta una estructura laminar (aluminosilicatos), se
traté de evitar, durante la preparacion de la muestra
para analizar, favorecer una orientacion preferencial
de ella. Para realizar el anélisis de los difractogramas
se utilizaron los patrones de referencia del PDF2 del
International Centre for Diffraction Data y el software
Crystallographica Search-Match.

Los espectros FTIR de las muestras de interés
se obtuvieron con el espectrémetro Thermo Nicolet
IR 200. Para conformar la muestra analizada se
tomaron unos 30 mg del sélido de interés y se
mezclaron adecuadamente con KBr (grado analitico,
Fisher Scientific), mezcla que se prensé para obtener
una pastilla que se colocé en el portamuestras del
equipo.

Para analizar los espectros IR obtenidos de
las muestras tratadas a diferentes temperaturas se
deconvolucionaron las bandas ubicadas en ciertas
regiones del espectro, definidas con antelacion,
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considerando que se pueden asociar a los grupos
funcionales de interés (més que todo Al-OH, Si-OH,
Al-O-Siy Si-O). Para ello se recurri6 a la herramienta
computacional Fityk 0.8.6 (Marcin Wojdyr), y como
funcioén para llevar a cabo la deconvolucién de las
bandas se usé la funcién gaussiana. A partir de los
resultados obtenidos, que permitieron determinar
cudles eran las bandas fundamentales, se estudio la
transformacién térmica que experimentaba cada una
de las arcillas caoliniticas de interés, considerando la
evolucién de los grupos funcionales méas destacados
en la muestra. Para ello, después de hacer la asig-
nacién de los grupos funcionales méas importantes
a las bandas fundamentales obtenidas del proceso
de deconvolucién, se calcul6 el area integrada para
cada una. Este pardmetro se obtuvo dividiendo el
area de la banda fundamental, correspondiente
al grupo funcional de interés, por el area total de
la banda deconvolucionada. El 4rea integrada del
grupo funcional de interés se graficd en funcién de
la temperatura de tratamiento.

Para conocer la morfologia y el tamano de la
particula de las arcillas caoliniticas de interés, se usé

(a)
Figura 1. Fotografias obtenidas con el microscopio electrénico de barrido de una muestra de arcilla

caolinitica natural (CTT)
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el microscopio electrénico de barrido Philips XL30-
FEG. Para ello, las muestras fueron recubiertas con
oro y se colocaron en la cdmara del microscopio.
Ya que el microscopio contaba con una microsonda
EDS, esta se utiliz para determinar la composicién
quimica de la muestra de arcilla caolinitica; el andlisis
EDS se hizo en presencia de oxigeno.

En las figuras 1a y 1b se muestran las foto-
grafias obtenidas con MEB de la arcilla caolinitica
natural (CTT) y en ellas es evidente la estructura
laminar propia de los aluminosilicatos. También se
observa que el tamano de particula se encuentra
entre 4y 10 um.

El espectro EDS de la muestra de CTT se ex-
pone en la figura 2. La concentracién atémica de los
elementos individuales y sus razones se relacionan
en la tabla 1.

(b)
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Figura 2. Espectro EDS para la muestra de arcilla caolinitica natural (CTT)

Tabla 1. Resultados de EDS obtenidos para la muestra de arcilla caolinitica natural (CTT)

Muestra

Concentracion atomica (%

O/Si

O/Al

Oxigeno

Silicio

Aluminio

Potasio

Hierro

Calcio

CTT

46,13

30,12

22,42

0,70

0,46

0,17

1,53

2,06

De los resultados indicados en la tabla 1 y la
figura 2, se destaca el elevado contenido de silice y
alimina en la muestra, lo cual la hace apta tecno-
l6gicamente para usarla en la industria del papel y
de pinturas, y en la de los plasticos y caucho como
material reforzante.

En la figura 3 se muestran los espectros IR
correspondiente a la CTT sometida a diferentes
tratamientos térmicos. En la tabla 2 se resume la
asignacioén de los grupos funcionales a las bandas
de los espectros IR de la figura 3, y se indica cobmo
evolucionan al tratarse térmicamente la muestra.

545 -

469 -

3449 -
779 -
692 —=

1079 =

3698
3625

1115

1030

T A
4000 3500 1500 1000

Nuamero de Onda (cm")

Figura 3. Espectros infrarrojos correspondientes a
los sdlidos: (a) muestra natural CTT, y a los tratados
térmicamente a (b) 400 °C (CTT400), (c) 650 °C
(CTT650) y (d) 1000 °C (CTT1000)

Tabla 2. Asignacion de los grupos funcionales a las bandas principales de los espectros IR de la figura 3

96

CTT (cm™) [CTT400 (cm™) | CTT650 (cm™) | CTT1000 (cm) Grupos funcionales
3698 3696 -—- -—- Estiramiento de los O-H estructurales “externos”
3625 3623 3624 - Estiramiento de los O-H estructurales “internos”
3446 3448 3460 3449 OH traccion del agua
1115 1111 1086 1079 Elongacion Si-O
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CTT (cm™) | CTT400 (cm™) | CTT650 (cm™) | CTT1000 (cm™) Grupos funcionales
1030 1029 1004 --- Elongacion Si-O-Si
914 914 --- --- Deformacion Al-OH (modo “libracién”)
764 778 776 779 Flexion Si-O
691 691 693 692 Traslacion OH
535 534 575 545 Deformacion Al-O-Si (flexion en el plano)
468 468 472 469 Flexion Si-O

Los espectros de la figura 3 muestran bandas
alrededor de ~1070, ~764 y 468 cm™, las cuales
se puede asociar a los modos vibracionales de es-
tiramiento, flexién y balanceo de los enlaces Si-O,
respectivamente (Farmer, 1974). Lasbandasa ~914
y ~535 cm™” pueden corresponder a modos de de-
formacioén de los grupos Al-OH y Al-O-Si, en forma
respectiva (Farmer, 1974); y las situadas a ~3698
y ~3625 cm™ estarian asociadas a la tension del
enlace Al-OH y bandas que son consideradas carac-
teristicas del caolin (Blanco et al., 1988); la banda a
~3446 cm* estaria asociada a la tension de los grupos
OH superficiales (Blanco et al., 1988).

Ya que las reacciones de deshidroxilacién son
importantes durante el tratamiento térmico de la arcilla
caolinitica, la figura 4 pone en evidencia el desarrollo
de estas reacciones e indica cémo algunos de los
grupos hidroxilos méas importantes, entre 4000 cm™ y
3000 cm’, cambian de posicion y otros desaparecen
a medida que se incrementa la temperatura
de tratamiento. En el caso de la banda situada
a 3695 cm™, asociada a los O-H estructurales
(modo de estiramiento), comienza a desplazarse
hacia nimeros de onda mayores y a disminuir su
“intensidad relativaOhasta que desaparece por

completo a una temperatura de 600 °C. Por otro
lado, la banda localizada a 3629 cm”, asociada a
los O-H estructurales (modo de tensién), empieza
a desplazarse hacia nimeros de onda mayores y a
reducir su “intensidad relativaChasta que desaparece
a 650 °C. Otra banda importante de analizar en esta
region es la ubicada en 3464 cm’, la cual comienza
a desplazarse hacia nimeros de onda mayores y
aumenta su intensidad relativa. Estos resultados
indican que las reacciones de deshidroxilacién que
ocurren en la muestra reducen su actividad entre 600
y 650 °C, reiterando lo que se indica en la literatura
(Lambert, Millman y Fripiat, 1989; Liu, Spears y Liu,
2001).

La deshidroxilacién que sufre la arcilla caolini-
tica debido al tratamiento térmico va acompafnada
de la modificacién de los entornos del Al y Si oca-
sionando, de manera especifica, un cambio en el
entorno del aluminio, que pasa de hexacoordinado
a pentacoordinado y tetracoordinado. Para analizar
con mas cuidado el cambio que ocurre en las bandas
ubicadas en esta regién y, por lo tanto, en sus grupos
funcionales asociados, se realizé el proceso de de-
convolucién de ellas para las diferentes temperaturas
de tratamiento (figura 4).

(@) (b)
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(d)
Figura 4. Deconvolucion de las bandas ubicadas entre 3000 y 4000 cm™' para los espectros IR

correspondientes a: a) muestras sin tratamiento térmico, y tratadas a: (b) 500 °C, (c) 650 °C, (d) 675 °C,
(e) 700 °C y (f) 800 °C

(e) (f)
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Con base en los datos obtenidos de la opera-
cién de deconvolucién de los espectros, figura 4, se
obtuvo la figura 5 en la que se observa la evolucién
del area integrada, A,/A; donde A, corresponde al
area de la banda por analizar y A; al area total de
la banda experimental en la regién entre 4000 y
3000 cm™, de las bandas a 3464, 3629 y 3695 cm™. En
lafigura 5a se observa que la “intensidad relativaOde
la banda a 3464 cm™, asociada a grupos OH super-
ficiales, aumenta de manera significativa conforme
la temperatura se incrementa, adquiriendo un valor
maximo a los 700 °C; a partir de esta temperatura
la “intensidad relativaOde la banda se mantiene
constante. Este comportamiento se puede justificar
considerando que el enlace del hidrégeno, del
hidroxilo ubicado en la superficie, es cada vez mas
importante a medida que se aumenta la temperatura
(Maiti y Freund, 1981).
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Por otro lado, la disminucién en la “intensidad
relativaOde la banda a 3629 cm™, figura 5b, indica
la reduccién en la muestra de la cantidad de grupos
OH estructurales “internosQ a partir de los 675 °C
desaparece esta banda debido a que la reaccién de
deshidroxilacién que involucra a este grupo OH se
ha desarrollado por completo. Una situacion similar
ocurre con la “intensidad relativaOde la banda a
3695 cm’, figura 5c, asociada también a hidroxilos
que se encuentran en la estructura del sélido pero
mas externos a los anteriores. Las curvas indican que
los hidroxilos estructurales mas “externosQasociados
a la banda 3695 cm™ (figura 5c), son removidos to-
talmente antes que los hidroxilos estructurales mas
“internosQ banda ubicada a 3629 cm-1 (figura 5b),
mostrando que los diferentes hidroxilos del caolin se
remueven a diferentes temperaturas y con diferentes
velocidades.

0,18
.+ 3829cm”!

0,164
__ 014
=
< 0,12 |
< 0104

. 3s95cm

3

© 0,08

g

E 006

8 004

<
0,02 4
0,00 =

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

(@)

T T T T T T T T ) T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 Y
Temperatura (°C)

100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

(©)

Figura 5. Evolucion de las areas integradas, A /A,, correspondiente a las bandas a:
(a) 3464 cm™, (b) 3629 cm™ y (c) 3695 cm™

Estos resultados muestran que la espectroscopia
IR se puede emplear para determinar el efecto
de los tratamientos térmicos sobre los sélidos,
los cuales pueden ocasionar transformaciones
importantes como consecuencia del desarrollo de
ciertas reacciones quimicas, en el presente caso
las reacciones de deshidroxilacién. En concreto,
ya que las bandas situadas a 3629 y 3695 cm son
caracteristicas del caolin, los resultados anteriores
indican una transformacién importante de este

material entre 600 y 700 °C propiciada por las
reacciones de deshidroxilacion.

En la figura 6 se muestran los resultados
de la deconvolucién de las bandas entre 1300 y
830cm’. Lasbandaslocalizadasa 1150cm™, 1100cmy
1020 cm! se pueden asociar a los modos vibracionales
de traccién del enlace Si-O (Konan et al., 2009), y la
banda ubicada a 910 cm?, al modo vibracional de
deformacion del enlace Al-OH (Frost, 1998).

Rev.EIA.Esc.Ing.Antiog



—— Deconvolucion

Deconvolucion Deconvolucion FTIR
FTIR 1 FTIR ~ 887 cm’!
al 910 cm 1 Fay 910 cm! i 1000 em™!
[\ 1020 cm ; ."/ \ 1020 ™' 1080 em™!
1060 cm” [N ]
p- | : o / \ 1100 cmi M 1180 om””!
g [ \ 1100 cm™ 2 / % -1 g
g / \ g fﬂ 1150 cm H
£ \ 5 \ H \
% E ‘ \ 2 / K
® J K = / \ 2 / ‘
~S \ /' N / \
/ 2 B / A
/ -~ Vi "
P ¥ = = P TS ST BT e s T S e S - 3 R I g
(a) Numerto de onda (cm’) (b) Numera de onda (cm’) (C) Numero de onda (em’)
—— Deconvolucion
FTIR L
B ; & Dacanvoudon Deconvolucion
I 885 cm” f \ i FTIR
/ \ iBio \ 895 cm”! / 903 o™
I \ -1 =
= / \ 1050 = 1010 em Ve 987 em!
=3 \ . 8 \ -1 / A
H f \ 1140 enr™! § | \ 1080 cm1 ] / \ 1100 em
3 / \ 2 | | 1120 em’” £ / A 1180 em’™!
< / \ - / \ % / \
/ At /.' / 1
/ \ f b / \
/i / /
o e
b= i
800 900 1000 1100 1200 1300 600 900 1000 10 1200 1300 200 200 1000 1100 1200 1300
(d) Numero de onda (cm '} (e) Numero de onda (em”) (f) Numero de onda (om”)

Figura 6. Deconvolucién de las bandas ubicadas entres 830 y 1300 cm™ para los espectros IR
correspondientes a las muestras sin tratamiento térmico (a) y tratadas a: (b) 500 °C, (c) 650 °C, (d) 675 °C,
(e) 700 °C y (f) 800 °C

En la figura 7 se grafica la evolucion del area
integrada de la banda a 910 cm™, observandose que
su “intensidad relativaOdisminuye a medida que se
incrementa la temperatura, adquiriendo un valor
minimo a los 600 °C; a partir de esta temperatura la
“intensidad relativaOde la banda se mantiene cons-
tante. Esto indica como el grupo funcional Al-OH
y, por tanto, las capas octaédricas, es fuertemente
afectado por el tratamiento térmico entre 500 y
600 °C. Considerando los resultados de las curvas en
lasfiguras 5by 5cylos de la figura 7, la pérdida de los
hidroxilos (asociados a las bandas 3695 y 3629 cm™)
y la remocién de la banda a 910 cm™ (deformacién
del enlace Al-OH), que ocurre ante todo entre 500 y
600 °C, indican que la capa de octaedros de Al y la
capa de tetraedros de Si presentarfan en este rango de
temperatura un reacomodamiento y realineamiento
para dar inicio al cambio de fase que ocurre en el séli-
do. Por otro lado, tanto el rompimiento de los enlaces
Al-OH como de los O-H favorece la deslocalizacién
de protones, los cuales migrarian a los lugares donde
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se encuentra un segundo hidroxilo para formar la
molécula de agua, segln la ecuacién 2.

0,18 -
0.16 - = 5
= 910 cm
0,14 4
0,124
0,104

0.08 4

0,06 4

Area integrada (A /A))

0,04 4

0.02 4

0,00 .

T T T
600 800 1000

Temperatura (°C)

T
400

Figura 7. Evolucion del area integrada, A /A;,
correspondiente a la banda a 910 cm™ (modo
vibracional de deformacién del grupo funcional Al-OH)

Los resultados de deconvolucién de las ban-
das localizadas entre 830 y 400 cm™ aparecen en la
figura 8.
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Figura 8. Deconvolucién de las bandas ubicadas entres 830 y 400 cm™ para los espectros IR
correspondientes a las muestras sin tratamiento térmico (a) y tratadas a: (b) 500 °C, (c) 650 °C, (d) 675 °C,

(e) 700 °Cy (f) 800 °C

Las bandas a 795 cm?, 756 cm™, 687 cm?,
532 cm’, 471 cm™ y 432 cm! , presentes en los es-
pectros de la figura 8, se pueden asociar a modos
vibracionales de tensién del Si-O, deformacion del
enlace Si-O-Al y flexién del enlace Si-O (Farmer,
1974). En concreto, las bandas a ~687 y ~795 cm'*
involucran translaciones del OH (Frost y Vassallo,
1996), por lo que fueron alteradas durante el proceso
de deshidroxilacion.

En la figura 9 se observa la evolucion del
drea integrada de las bandas a 471 cm?, 532 cm' y
756 cm™. En la figura 9a se observa que la “inten-

sidad relativaOde la banda a 471 cm?, asociada
al modo vibracional de flexién del enlace Si-O-Si,
aumentdé de modo significativo al incrementar la
temperatura, alcanzando un valor maximo a los
800 °C. Una situacién similar ocurrié con la banda
a 756 cm™ (figura 9c), asociada al modo vibracional
de flexién del enlace Si-O, en donde se observa que
la “intensidad relativaOde la banda aumenté al subir
la temperatura, adquiriendo un valor maximo a los
700 °C; a partir de esta temperatura la “intensidad
relativaOde esta banda permanecié constante.
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Figura 9. Evolucidn de las areas integradas, A,/A,, correspondiente a las bandas a: (a) 471 cm™,

(b) 532 cm™ y (c) 756 cm"’
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Por otro lado, la disminucién de la “intensidad
relativaOde la banda a 532 cm™ (figura 9b), asociada
al enlace Si-O-Al modo vibracional de flexién en el
plano, indica una reduccién en la cantidad de estos
grupos funcionales a medida que se incrementaba
la temperatura, adquiriendo un pequeno valor a los
700 °C; a partir de esta temperatura, la “intensidad
relativaOde esta banda se torné constante. Este
comportamiento estaria relacionado con el cambio
del entorno hexacoordinado a pentacoordinado y
tetracoordinado del aluminio.

q: Cuarzo
k: Caolin
I: llita

Intensidad (U.a)

q

q
q

IR N

30 40 50 60

2 o , grados

(@)

Los difractogramas de rayos X para las muestras
CTT y CTT 650 se presentan en la figura 10. Consi-
derando los picos presentes en los difractogramas se
puede destacar la presencia de las siguientes fases
cristalinas en los sélidos: cuarzo (PDF 46-1045), cao-
linita (PDF 14-164) e illita (PDF 43-685). La desapa-
ricién de los picos de difraccion caracteristicos de la
caolinita en la muestra tratada a 650 °C durante seis
horas (CTT650) indica que experimentd una trans-
formacion a causa del tratamiento térmico realizado.
Este resultado concuerda muy bien con los obtenidos
del anélisis con espectroscopia IR donde también se
evidenci6 esta transformacion (figuras 5-9).

q: Cuarzo

2 0, grados

(b)

Figura 10. Difractogramas de rayos X correspondientes a las muestras: (a) CTT y (b) CTT650

Con base en los resultados obtenidos en este
trabajo, se puede concluir que la espectroscopia IR
es una técnica adecuada para determinar y estudiar
las transformaciones que experimentan las arcillas
caoliniticas al ser sometidas a tratamientos térmicos.
Utilizando el método de deconvolucién de bandasy
el concepto de area integrada (concentracion rela-
tiva del grupo funcional en la muestra), se encontrd
que entre 500 y 700 °C las bandas caracteristicas
del caolin, ~3629 (OH estructurales “internosQ y
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~3695 cm (OH estructurales “externosQ redujeron
de forma apreciable su &rea integrada debido al
desarrollo de reacciones de deshidroxilaciéon. Algo
similar ocurrié con la banda a 910 cm™, asociada al
enlace Al-OH, y 532 cm™, correspondiente al grupo
funcional Si-O-Al, cuyas intensidades se redujeron
con el tratamiento térmico. Estos resultados indican
que las bandas mas afectadas son las que involucran
enlaces con el OH y Al-O, poniendo en evidencia
la remocién simultdnea de los diferentes grupos
hidroxilos de interés, liberandose primero los OH
estructurales “externosO(banda a 3695 cm™). El
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rompimiento del enlace Al-OH (banda a 910 cm™)
suministraria protones necesarios para que se de-
sarrolle el fendmeno prototrépico, mecanismo que
describe en forma adecuada la deshidroxilaciéon del
caolin. El rompimiento del enlace Si-O-Al (banda a
532 cm™) indica que el aluminio se reubicd dentro
de la estructura durante el tratamiento térmico. Por
otro lado, en este mismo intervalo de temperatura,
se favoreci6 la presencia de OH exteriores a la estruc-
tura, banda a 3464 cm?, y el enlace Si-O-Si, banda a
471 cm™, cuyas areas integradas se incrementaron.
Las otras vibraciones del Si-O en la practica no
cambian o sus bandas asociadas sufren ligeros des-
plazamientos. Por lo anterior se puede concluir que
al tratar térmicamente la arcilla caolinitica de interés
(La Tetilla, Cauca) se presenta una transformacién
estructural apreciable entre los 500 y 700 °C debido
ante todo a reacciones de deshidroxilacion.
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Universidad del Cauca por su apoyo logistico y a los
habitantes de La Tetilla, Cauca por el suministro de
la materia prima.
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