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RESUMEN

Este articulo constituye la continuacion de un trabajo reciente, donde se reporté la influencia del
carbonato de calcio (CaCO,) inicial en las propiedades magnéticas de suelos calcinados a 1000°C en
atmosfera de aire. Estos suelos estan compuestos principalmente por silicatos y aluminosilicatos, con -
cantidades variables de CaCO,. Los estudios realizados evidenciaron que tras la calcinacion, el calcio
(Ca) promueve la formacion de particulas ferrimagnéticas (tipo magnetita), en cambio, cuando el Ca
esta en bajas concentraciones, domina la sefial de sustancias antiferromagnéticas como la hematita.
Los materiales tratados en el presente trabajo corresponden a suelos con un amplio rango en el
contenido de CaCO,, calcinados a temperaturas crecientes, desde 20° hasta 1050°C, en atmosfera de
aire. Se realizaron determinaciones de elementos quimicos mayoritarios, analisis gravimétricos y de
susceptibilidad magnética (SM), con la finalidad de establecer con mayor claridad las temperaturas de
aparicion-desaparicion de fases magnéticas en relacion con el contenido de Ca. Frente a la calcinacion y
el posterior enfriamiento, la SM varié con relativa independencia del contenido de Ca hasta la aplicacion
de temperaturas de 900°C. A partir de esa temperatura los suelos mas ricos en Ca se diferenciaron,
adquiriendo los valores mas elevados de SM. Las curvas gravimétricas no evidenciaron perdidas de
masa para temperaturas mayores a 800°C, de manera que los elevados valores de SM en las muestras con
mas Ca corresponden a transformaciones que no necesariamente implican reacciones de volatilizacion.
Como una primera aproximacion, planteamos que la presencia de calcio favoreceria la incorporacion
de hierro en espinelas, del tipo magnetita-hercinita, formadas entre los 900 y los 1000°C. Se considera
que el presente trabajo sera de utilidad para el desarrollo de técnicas para la estimacion de temperaturas
de coccion de ladrillos y ceramicas, potencialmente aplicable a estudios arqueologicos y de patrimonio
histdrico-arquitectonico; también para la investigacion de los efectos del fuego en los suelos y para la
identificacion de fases minerales vinculadas a procesos pirometamorficos.

Palabras clave: Sedimentos calcinados, Calcio, Magnetismo, Ladrillo, Cerdamica, Incendio,
Pirometamorfismo.
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ABSTRACT

This article corresponds to an extension of a recent work which reported the influence of initial calcium
carbonate (CaCO,) on magnetic properties of calcined sediments at 1000°C under air atmosphere.
These sediments were mainly composed of silicates and silicoaluminates, with varying amounts of
calcium (Ca). It was evidenced that the Ca promotes the formation of ferrimagnetic particles after the
calcination, whereas when the amount of Ca are low, the signal of antiferromagnetic substances (as
hematite) dominates. The analyzed materials in the present paper correspond to soils with a wide range
of Ca content, calcined by increasing temperatures (from 20° to 1050° C) in air atmosphere. Chemical
and gravimetric determinations as well as magnetic susceptibility (MS) measurement were performed in
order to establish the presence of magnetic phases in relation with temperature variations and Ca content.
MS varies regardless of Ca content until the application of temperatures of 900°C. From this temperature,
the Ca-rich soils were differentiated, acquiring the highest values of MS. The thermogravimetric curves
did not show mass losses for temperatures higher than 800°C, so that the high values of MS in the
Ca-rich samples correspond to transformations that do not involve devolatilization reactions. As a
first approach, we propose that the presence of Ca would facilitate the iron incorporation in spinel of
magnetite-hercynite type, formed between 900 and 1000°C. We consider that the present investigation
should be useful for studying bricks and ceramics calcination temperatures, as well for archaeological
and historical-architectural heritage studies. In addition, it may be useful for investigating the effects of

fire on soils and the mineral phases identification associated with pyrometamorphic processes.

Keywords: Calcined sediments, Calcium, Magnetism, Brick, Ceramic, Fire, Pirometamorfism

- INTRODUCCION

Numerosos articulos, principalmente relacionados
con el estudio de ladrillos, ceramicas y cementos,
abordan el analisis de las fases minerales de suelos
calcinados [1-8]. En algunos de estos trabajos se
ha destacado que el contenido de calcio (Ca) afecta
considerablemente la mineralogia resultante tras
calcinar los suelos. Las bajas concentraciones
de dicho elemento favorecen la formacion de
hematita y a medida que se incrementa el Ca,
las cantidades de ese 6xido de hierro se reducen
considerablemente [3].

Hasta el momento, la influencia del Ca en las
propiedades magnéticas de suelos calcinados
practicamente se desconoce. Como una primera
aproximacion Gomez Samus y colaboradores [9]
resaltaron la influencia del CaCO, inicial en las
propiedades magnéticas de suelos loessicos de
la provincia de Buenos Aires, tratados a 1000°C
en atmoésfera de aire. Cuando el contenido de
Ca era bajo, se formaron abundantes sustancias
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antiferromagnéticas (hematita), pero al
incrementarse la concentracion de Ca, la presencia
de fases ferrimagnéticas se hizo cada vez mas
notoria. Ademas, el proceso térmico produjo una
proliferacion sustancial de nanoparticulas con
propiedades superparamagnéticas (SP) en todas las
muestras. Sibien el articulo mencionado representa
un avance respecto al tema, debe ser ampliado y
mejorado. Por ello, la finalidad del presente trabajo
es identificar con mayor exactitud las temperaturas
de transformacion de fases magnéticas formadas en
suelos calcinados. Esto ayudara a la construccion
de un marco metodologico y técnico, aplicable al
estudio de diversos procesos, como los ocurridos
durante la coccion de ladrillos y ceramicas, y a
la determinacion de temperaturas de coccion en
materiales arqueologicos y patrimoniales. Ademas
se considerade utilidad para el estudio de los efectos
producidos por incendios y para la identificacion
de procesos en rocas pirometamorficas.
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MATERIALES Y METODOS
Suelos analizados

Las muestras analizadas (n=74) corresponden
a sedimentos loessicos del area de Tandil-
Balcarce-Mar del Plata (Provincia de Buenos
Aires, Argentina), cuyas edades van desde el
Mioceno tardio al Holoceno. Se destacan por su
homogeneidad  granulométrica, mineralogica
y quimica; aunque con variaciones locales
en el contenido de CaCO,. La composicion
granulométrica corresponde principalmente a
arenas limosas y limos arenosos, con incremento
de arcilla en niveles edafizados. La mineralogia
de la fraccion arena y limo grueso corresponde a
plagioclasa, cuarzo, ortoclasa, vidrio volcanico,
feldespatos alterados, fragmentos de rocas
volcanicas, Opalo organogénico y minerales
pesados como “6xidos de hierro”, anfiboles y
piroxenos [10-12]. Entre los argilominerales
predominarian la illita y las esmectitas, con muy
baja proporcion de caolinita [13]. La composicion
magnética de las muestras aqui tratadas es
relativamente homogénea, con dominio de
minerales ferrimagnéticos (titanomagnetitas), en
general de Dominio Simple [14].

Técnicas y equipamientos

Las muestras fueron secadas al aire, molidas y
cuarteadas, luego se realizaron los analisis que se
detallan a continuacion.

Mediante un espectrometro para fluorescencia
de rayos-X modelo SPECTRO IQ, fue posible la
determinacion y cuantificacion de Na, Mg, Ca, Si,
Aly Fe, expresados como 6xidos (Tabla 1).

Todas las muestras fueron calcinadas a 1000°C
durante 2 h en una mufla de aproximadamente
13.850 cm?, en atmosfera de aire. Ocho muestras,
con contenidos variables de CaO (tomadas en la
localidad de Ramos Otero), fueron tratadas desde
su estado natural hasta 1050°C, a intervalos de
temperatura creciente. Primero se calentaron en
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estufa durante 24 h a 110°C, posteriormente se
trataron en la mufla a 255, 360, 455, 550, 650,
750, 850, 900, 950, 1000 y 1050°C, durante 2 h en
cada paso. La diferencia de masa obtenida luego
de cada intervalo de calcinacion fue utilizada
para construir las curvas termogravimétricas de la
figura la.
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Figura 1. Curvas termogravimétricas (a) y de susceptibilidad
magnética en relacion con la temperatura de calcinacion (b)
de las muestras de la localidad de Ramos Otero.

La susceptibilidad magnética (SM) es la capacidad
de los materiales de magnetizarse en presencia de
un campo magnético externo. Este pardmetro se
determind tanto en las muestras sin calcinar, como
en las tratadas a distintas temperaturas, enfriadas al
aire. Para ello se utilizaron susceptibilimetros MS2
y MS3 Bartington. Las muestras tratadas a 1000°C
se midieron en baja (470 Hz) y en alta frecuencia

CIENCIA Y TECNOLOGIA DE LOS MATERIALES |E|




M. Gomez Samus, Y. Rico, M. Gusso, M. Canosa, J. C. Bidegain

Tabla 1. Composicion quimica de elementos mayoritarios expresados como porcentaje en 6xidos, susceptibilidad magnética
(SM) expresada en 10 m*.kg' y factor susceptibilidad dependiente de la frecuencia (F%) de los suelos calcinados a 1000°C
enfriados al aire.
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(4700 Hz) con un sensor MS2B; con estos valores
se calculo el factor susceptibilidad dependiente de
la frecuencia (F%), que responde a la presencia
de nanoparticulas SP. Los valores de SM (baja
frecuencia) y F% de las muestras naturales y
calcinadas a 1000°C se indican en la tabla 1. Las
muestras de la localidad de Ramos Otero, tratadas
a temperaturas crecientes, se analizaron con un
sensor MS2F y se construyo la curva de la figura
1b con los valores de SM normalizados.

Dado que el tratamiento térmico origina variaciones
en el color, que responden a las transformaciones
mineralogicas ocurridas, este fue determinado
en algunas muestras seleccionadas con un
espectrofotometro GARDNER Spectro-Guide.

RESULTADOS Y ANALISIS

Las muestras sin calcinar presentan matices
castaflos, relativamente homogéneos, tipicos del
loess pampeano. Los valores promedio en el sistema
CIELab son L=50, a=5, b=11 y en el Munsell 7YR
5/2, con variaciones dependientes del contenido
de CaCO,, que influyen en la luminosidad y la
intensidad del color. Las muestras calcinadas a
1000°C presentaron color “rojo ladrillo” cuando
tienen escaso CaO (L=51, a=26, b=24; 10R 5/7),
y amarillo cuando el CaO es elevado (L=71, a=-4,
b=35; 6Y 7/5).

Los elementos quimicos dominantes corresponden
en orden decreciente de abundancia a SiO,,
AlLO, y Fe,O,, mientras que Na,0, MgO y K,O
se encuentran en proporciones bajas (Tabla 1).
El CaO es el elemento de mayor variabilidad y
condiciona los valores porcentuales del resto de
los elementos. Si se recalculan los contenidos
de estos ultimos, dejando de lado el CaO, es
evidente el elevado grado de homogeneidad de las
muestras analizadas. Por ejemplo, en el triangulo
composicional de la figura 2 se aprecia que la
proporcionalidad de los elementos dominantes
(Si0,, ALO, y Fe,0,) es semejante para las 74
muestras.

Revista N°7 - 2017

Los valores de SM en las muestras calcinadas a
1000°C presentaron gran variacion, entre 36 y 388
x108 m¥/kg (Tabla 1). Presentan correlacion muy
fuerte y positiva con el contenido de CaO, es decir,
los valores mas elevados de CaO se corresponden
con los mas elevados de SM y viceversa (Fig. 3).
En cuanto a los valores de F%, estos son elevados
(promedio 10%) e indican una gran proporcion
relativa de nanoparticulas SP, generadas durante
el proceso térmico. F% no tiene relacion con el
contenido de CaO; el coeficiente de correlacion
entre ambos es muy cercano a cero.

100%
SiO,

100%
Fe,0,

100%
ALO,

Figura 2. Triangulo composicional (SiO,-Al,0O,-Fe,0,) de las
muestras analizadas. Note la homogeneidad en relaciéon con
los elementos graficados.
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Figura 3. Diagrama de contenido de calcio (CaO) vs.
susceptibilidad magnética (SM) de las muestras calcinadas
a 1000°C. Note la fuerte dependencia de los valores de SM
respecto del CaO.
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En las curvas termogravimétricas de la figura 1
se observa la pérdida de masa de las muestras, la
cual comienza a partir del inicio del tratamiento
térmico. Las muestras A y B son las que presentan
las caidas mas abruptas, hasta temperaturas de
500°C. La muestra A tiene elevada proporcion
de argilominerales (corresponde a un horizonte
pedogenético Bt), de manera que esta pérdida
de masa se deberia a la eliminaciéon de agua
higroscopica y a la deshidroxilacion de esos
minerales. La muestra B tiene elevado contenido de
materia organica (es un horizonte A), de modo que
la pérdida de masa corresponderia principalmente
a la combustion de dicho componente y también a
la eliminacion de agua higroscopica. El resto de las
muestras, de texturas limo arenosas y sin evidencias
de materia orgéanica, presentan una pérdida de
masa moderada hasta los 550°C. A partir de dicha
temperatura, las curvas de las muestras E, F, G
y H exhiben una caida que se prolonga hasta los
700 - 850°C. Estas muestras presentan abundante
contenido de CaCO,, evidenciado por los mayores
valores de CaO asi como por la reaccion positiva al

- HCI en estado natural, de manera que esta ltima

pérdida de masa se relacionaria con el proceso de
descarbonatacion. A partir de los 850°C ninguna
muestra evidencia cambios sustanciales.

En las curvas de variacion de SM en funcion
de la temperatura de calcinacion (Fig. 1b), es
evidente que todas las muestras siguen un camino
semejante hasta aproximadamente los 750°C, con
un incremento de los valores de SM a temperaturas
entre 300 — 600°C seguidos de una brusca caida.
A partir de los 750°C el comportamiento de las
muestras se diferencia, con dependencia del
contenido de CaO. Las muestras con escaso CaO
(<4%) siguen disminuyendo sus valores de SM,
alcanzando minimos a temperaturas de 900°C,
para luego presentar un leve incremento hasta los
1000°C, que a juzgar por el color “rojo ladrillo”
de las muestras, asi como los resultados obtenidos
en un trabajo anterior [9], corresponderia a
hematita. En cambio, los suelos que presentan
mayor contenido de CaO (>8%) experimentan
un significativo incremento de SM a partir
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de los 800°C y alcanzan los valores maximos
(considerablemente mas elevados que los de las
muestras con bajo CaO) a aproximadamente
950°C.

Los resultados obtenidos permiten constatar
que el Ca influye de manera significativa en la
composicion magnética de suelos calcinados,
generando fases fuertemente magnéticas a partir
de los 850°C. Teniendo en cuenta las curvas de
la figura 1 en forma conjunta, es evidente que el
incremento magnético vinculado a las mayores
proporciones de CaO se produce una vez finalizado
el proceso de descarbonatacion y a temperaturas
donde no se observan transformaciones en las
curvas termogravimétricas, de manera que el
incremento magnético a elevada temperatura no
implica reacciones de volatilizacion.

CONSIDERACIONES FINALES

Minerales magnéticos formados a elevada
temperatura

Diversos autores indicaron que el incremento de
Ca disminuye la formacion de hematita en suelos
calcinados entre 850 y 1050°C [3, 15, 5, 9]. Sin
embargo no se ha determinado con claridad
qué mineral o minerales portadores de hierro se
forman en detrimento de dicho 6xido. Maniatis y
colaboradores [3] plantearon que la disminucion
en el contenido de hematita en muestras con
elevado Ca se deberia a que el hierro quedaria
“atrapado” en la red cristalina de los silicatos
y aluminosilicatos de calcio formados a altas
temperaturas. Sin embargo, de acuerdo a Gomez
Samus y colaboradores [9] esta hipotesis resulta
contradictoria, pues el caracter diamagnético
(o bien paramagnético) de estos silicatos y
aluminosilicatos no explicaria la fuerte sefal
magnética resultante.

Como parte de la elaboraciéon de una primera
hipotesis, cabe mencionar que enxenolitos peliticos,
que habrian estado expuestos a temperaturas entre
750-900°C, se indico la presencia de espinelas ricas
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en hierro, de la solucion s6lida magnetita-hercinita
(Fe,0,-FeAl O,) [16]. Teniendo en cuenta que la
abundancia de Al y Fe en los suelos analizados
es relativamente elevada, la formacion de dichas
espinelas resulta probable.

Actualmente se estan realizando analisis
especificos, que incluyen difractometria de
rayos-X, espectroscopia Mossbauer y microscopia
de barrido electronico, con la finalidad de poner
a prueba la hipotesis planteada y asi contribuir a
dilucidar el origen de la fuerte sefial magnética
en suelos calcareos calcinados a temperaturas
elevadas.

Campos de aplicacion

Los resultados que se derivan de esta investigacion
se consideran de interés para diversas disciplinas.
Se destaca que las reacciones producidas durante la
calcinacion de suelos son analogas a las ocurridas
en la fabricacion de ladrillos y ceramicas. Dado
que las propiedades magnéticas resultantes varian
sustancialmente con la temperatura de calcinacion,
la aplicacion de estas técnicas puede ser de
utilidad para la determinacion de las temperaturas
de coccion de dichos materiales, aspecto que
puede contribuir tanto a estudios de patrimonio
arquitectonico como arqueologicos. Por ejemplo,
en nuestro pais, parametros del magnetismo
estan siendo determinados en ladrillos de un
sitio historico en la localidad de Olavarria [17].
Estas determinaciones, en conjunto con analisis
quimicos y mineraldgicos, permitieron estimar
con mayor exactitud la temperatura utilizada para
la coccion de esos ladrillos.

Por otro lado, distintos estudios destacaron que la
ocurrencia de incendios condiciona las propiedades
magnéticas de los suelos [18-22]. Un ejemplo de
esta aplicacion es desarrollada en suelos de la selva
pedemontana de las Yungas jujefas [23], donde la
susceptibilidad magnética esta siendo evaluada
como indicadora de los efectos del fuego.

Finalmente, dado que las reacciones en cuestion
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corresponden a procesos de alta temperatura y
baja presion, este trabajo se considera de interés
también para la petrologia de rocas metamorficas,
especialmente el pirometamorfismo y para el
estudio de fases en el metamorfismo de contacto y
para la evaluacion de los efectos de la diagénesis
en la mineralogia de rocas sedimentarias [24].

Ademas, cabe mencionar, que en sedimentos
loessicos de la region pampeana es habitual hallar
a las denominadas “tierras cocidas” y escorias. Las
“tierras cocidas” corresponden a fragmentos de
color rojo intenso, con cierta porosidad, semejantes
a pedazos de ladrillo; estas se encuentran
asociadas a escorias, de aspecto vitreo. Dadas las
caracteristicas de estos materiales, es evidente que
se vinculan a procesos de elevada temperatura.

Actualmente se acepta que corresponden a
productos derivados de impactos de asteroides
[25], de modo que el estudio de la mineralogia
magnética en materiales sedimentarios afectados
por altas temperaturas se presenta también como
una herramienta de utilidad para la investigacion
de fenomenos de impacto.
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