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eptado 28 febrero 2011Se realiza un estudio 
inéti
o de la fase limonita, FeO(OH)-nH2O, a través de la difra

ión de rayosX y la espe
tros
opia µ-Raman. El óxido en polvo fue extraído en el distrito de Tara
o, provin
iade Huan
ané en la Región de Puno, Perú. La difra

ión de Rayos X identi�
ó la fase goetita 
omoel prin
ipal 
omponente mineralógi
o, sometiéndose a tratamiento térmi
o in situ en el rango detemperaturas entre 100 a 500oC en atmósfera oxidante de aire y en atmósfera inerte de nitrógeno.La fase goetita permane
e estable en el rango de temperaturas que va desde la temperatura ambientehasta los 200oC. Entre 200oC a 250oC existe una transi
ión de fase, α-Fe3+O(OH) −→ α-Fe2O3, esde
ir, el paso de la fase goetita a la fase hematita, teniendo 
omo eviden
ia la evolu
ión de los per�lesde difra

ión. Además, los espe
tros µ-Raman del tratamiento térmi
o in situ, 
orroboran la transi
iónen 290oC a través de la transforma
ión de las bandas 
ara
terísti
as de la fase goetita ha
ia la fasehematita en el rango de energías de 200 a 1800 
m−1.Palabras 
laves: Limonita, pigmento, difra

ión de rayos X, espe
tros
opia µ-Raman.In situ kineti
 study of the limonite phase by X-ray di�ra
tion and µ-Ramanspe
tros
opyA kineti
 study of the limonite phase, FeO(OH)-nH2O, was made through X-ray di�ra
tion and µ-Raman spe
tros
opy. The powder oxide was obtained in the Tara
o distri
t, Huan
ané provin
e in thePuno Region, Peru. The goethite phase was identi�ed by X-ray di�ra
tion as the main mineralogi
al
omponent, after an in situ heat treatment between 100 and 500oC in an air oxidizing atmosphere andin an inert nitrogen atmosphere. The goethite phase remains stable in the temperature range fromroom temperature to 200oC. Between 200oC and 250oC there is a phase transition, α-Fe3+O(OH)
−→ α-Fe2O3, i.e., the pathway from goethite phase to hematite phase, as shown the evolution of thedi�ra
tion pro�les. Also, the in situ heat treatment µ-Raman spe
tra 
orroborate the phase transitionat 290oC through the transformation of the 
hara
teristi
 bands of the goethite phase to hematitephase in the energies range from 200 to 1800 
m−1.Keywords: Limonite, pigment, X-ray di�ra
tion, µ-Raman spe
tros
opy.Introdu

iónLa limonita no es un mineral verdadero, es una mez-
la de minerales hidratados de óxido de hierro muy simi-lares, su 
omponente prin
ipalmente es la fase goetitay se forma primordialmente por 
apas sedimentarias deóxido de hierro y otros minerales metáli
os[1℄. Su fór-

mula quími
a del óxido férri
o hidratado es FeO(OH)-nH2O, además por su 
ontenido de molé
ulas de agua es
oloidal o amorfo, nun
a 
ristaliza pero puede tener unaestru
tura �brosa o mi
ro
ristalina. Se utiliza espe
ial-mente 
omo pigmento desde tiempo remotos y también
omo una manera de obtener hierro[2℄. Los 
ompuestos*abustamanted�unmsm.edu.pe 1
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omo la goetita α-FeO(OH) que es un óxi-hidróxido dehierro, mientras que la hematita α-Fe2O3 es un oxidode hierro, ambos son muy abundantes en la naturalezay son llamados por simpli
idad, óxidos de hierro. Estosóxidos se en
uentran también 
omo produ
tos de lospro
esos de 
orrosión de estru
turas ferrosas[3℄.En presen
ia de una atmósfera oxidante la fase goe-tita se transforma fá
ilmente a la fase hematita, la pri-mera 
on estru
tura ortorrómbi
a[4-7℄ y la segunda 
onestru
tura de romboédri
a o hexagonal[8,9℄. Se reportaen la literatura[10,11℄ que a temperaturas que se en-
uentran en el rango entre 370 y 600oC la transfor-ma
ión de la fase goetita pro
ede ha
ia el 
ompuestohematita.Por ser un mineral natural se podría de
ir que la li-monita es po
o tóxi
a, puede molerse fá
ilmente hastaal
anzar tamaños de partí
ulas del orden de las mi
rasy menores aún hasta los nanómetros, lo 
ual favore
e asu disolu
ión, por 
onsiguiente también presenta un ex-
elente poder de re
ubrimiento para las 
erámi
as[12℄,debido al pequeño radio ióni
o del hierro Fe2+=0.76 Åy Fe3+=0.64 Å. El hierro exhibe una alta velo
idad dedifusión por lo que los átomos de hierro se mueven másrápido que los demás elementos existentes en la mues-tra. Por ejemplo, en los ladrillos que han sido tratadostérmi
amente, se observa que las super�
ies suelen sermás os
uras a tal extremo que en o
asiones se formaun barniz, una pelí
ula delgada de vidrio, pasando por
olores de diferentes tonalidades, desde 
olores 
laros aos
uros, debido a que las partí
ulas de hierro van desdeel interior ha
ia la super�
ie y si en
uentran elemen-tos al
alinos en su 
amino se transforma en una fasevítrea[13,14℄.También juegan un rol fundamental en el origen dela tonalidad de los pigmentos los iones del hierro másestables Fe2+, Fe3+, quedando 
ondi
ionada su existen-
ia a 
ir
unstan
ias tales 
omo una exposi
ión a la luz,
on
entra
ión del pH, tamaño de las partí
ulas, tem-peratura y presión. Por otro lado, si estos pigmentoso ar
illas se en
uentran en la naturaleza expuestos ami
roorganismos, dentro de un mar
o biológi
o se dala lixivia
ión, dando origen por ejemplo a lagunas de
olores rojos, azules, verdes y amarrillas[15,16℄.El interés en estos óxidos es debido a que presentangran utilidad desde el punto de vista te
nológi
o en apli-
a
iones 
omo pigmentos, 
ementos, pinturas, 
osméti-
os y diversos materiales por sus propiedades magnéti-
as; además a
tualmente son importantes en áreas tandiversas 
omo biofísi
a, medi
ina, 
ien
ia de los mate-riales, et
.[17℄. La zona sur del Perú 
uenta 
on minera-les de hierro en 
antidades 
omer
ialmente importantes,siendo ne
esario un profundo 
ono
imiento de las pro-piedades físi
as y quími
as, las 
uales están en estre
harela
ión 
on su estru
tura 
ristalina a �n de aprove
har-los en las distintas ramas de la industria. Una 
orre
ta

evalua
ión de la 
alidad de la materia prima, nos permi-tirá utilizar di
hos 
ompuestos de óxido de hierro 
omopigmentos de buena 
alidad 
on su posterior apli
a
iónen pinturas y/o vidriados 
erámi
os[18℄.Finalmente, la té
ni
a de difra

ión de rayos X,DRX, es una espe
tros
opia rutinaria para la determi-na
ión de la estru
tura 
ristalina de los 
ompuestos ba-jo estudio, por otro lado, la espe
tros
opia µ-Raman,EµR, es en la a
tualidad un método bien estable
idopara la identi�
a
ión de fases 
ristalinas y amorfas que
onstituyen los pigmentos naturales, tales 
omo los óxi-dos de hierro. Por lo tanto, es una espe
tros
opia ana-líti
a que también nos permite monitorear los 
ambiosde fase del 
ompuesto denominado limonita.ExperimentoLa muestra de Limonita, en polvo fue extraída enel distrito de Tara
o, provin
ia de Huan
ané en la Re-gión de Puno, Perú. Se dividió en tres por
iones igualespara su estudio y análisis. El análisis in situ de DRXse realizó 
on un difra
tómetro Panality
al X'Pert ProMPD, utilizando la radia
ión Kα del Cu, 40KV, 40mA,sobre un rango 2θ que abar
a de 10 a 80o y un pasode 2θ = 0.016o . El dete
tor X'Cellerator poseía unaabertura angular de 2θ = 2.18o. Los experimentos 
ontratamiento térmi
o in situ se llevaron a 
abo en una
ámara de alta temperatura HTK 1200, Anton Paar,en un rango de temperaturas desde la ambiental, 30 oChasta los 500 oC, en dos tipos de atmósferas, uno 
onun �ujo de aire y otra 
on N2, 
on una tasa de as
en-so de 10oC/min, obteniéndose los difra
togramas 
ada50oC una vez estabilizada la temperatura.Las medidas in situ de los espe
tros µ-Raman sellevaron a 
abo utilizando un láser YAG 
on λ = 785nm, en un espe
trómetro Raman RH800-Horiba Jobin-Yvon 
on una red holográ�
a de 600 líneas/mm y unaresolu
ión de 2 
m−1 equipado 
on un dete
tor CCDrefrigerado 
on aire, 
on una abertura espa
ial de 1000
µm. La poten
ia del láser fue mantenida lo más ba-jo posible, 0.5 mW, para evitar la degrada
ión de lamuestra, mediante el uso de �ltros neutros, pero lo su-�
iente para produ
ir espe
tros de buena 
alidad en untiempo razonable. Además tenía a
oplado un mi
ros
o-pio metalográ�
o Olympus BX-41, 
on un objetivo de20X aumentos y una apertura numéri
a de 0.40. Losespe
tros µ-Raman fueron registrados en geometría deretrodispersión. El espe
trómetro Raman se 
alibra uti-lizando una lámina de sili
io, U = 521 
m−1. Las me-didas Raman in situ de los 
ompuestos se realizaronutilizando una 
elda Linkam CCR1000 
on una rapidezde 10oC/min en una atmósfera de oxígeno, a
oplada almi
ros
opio; la 
elda permite el uso de una atmósfera yuna temperatura 
ontrolada mediante software. No fueposible seguir adquiriendo espe
tros µ-Raman más allá



Rev. Inv. Fis. 13, 101302102 (2010) 3de los 500oC debido a que la muestra se 
omportaba
omo un 
uerpo negro emisor. Es importante resaltarque no fue ne
esario un tratamiento me
áni
o o quími
osobre la muestra.ResultadosLa �gura 1 ilustra el difra
tograma de rayos X dela muestra limonita Perú Tara
o, LPT, a las tempera-turas sele

ionadas, observándose, a temperatura am-biente, el 
ará
ter 
ristalino observando los per�les dedifra

ión y el 
ará
ter amorfo observando el fondo delespe
tro. Este último va desapare
iendo a medida queaumenta la temperatura del tratamiento térmi
o in si-tu. La fase 
ristalina hasta los 200oC se ha identi�
a-do 
omo goetita, α-FeO(OH), �le 02-0273, y 
omo se-gunda fase se observa el 
uarzo, SiO2, �le 85-0462, en
2θ = 27.69o. A partir de los 250oC existe una transi
iónde fase deα-Fe3+O(OH) −→ α-Fe2O3, donde se identi-�
ó la presen
ia de la fase hematita, 
omo 
omponenteprin
ipal, α-Fe2O3, �le 06-0502, y 
omo segunda fase el
uarzo SiO2. La tabla 1 exhibe la transforma
ión de losper�les de difra

ión en 2θ de ambas fases.

2θ(o)
Intensidad

Figura 1: Difra
togramas de rayos X de la muestra LPTa las temperaturas de: (a) ambiente, (b) 200oC, (
) 250oC y(d) 300oC, en atmósfera de aire. Observase el 
ará
ter 
ris-

talino y amorfo a temperatura ambiente; el 
ambio de losper�les de difra

ión de la fase goetita a hematita partir delos 250oC.La �gura 1 y la tabla 1 eviden
ian 
laramente, através de la evolu
ión de los per�les de difra

ión en elrango de temperaturas de 200oC a 250oC, que existeuna 
lara transi
ión de fase, es de
ir, el paso de la fasegoetita a hematita. Por ejemplo, los per�les de difra
-
ión a 2θ = 17.83o, 26.37o, 36.67o , 50o, 59.07o desapa-re
en a los 250 oC. Además los difra
togramas de rayosX 
on�rman que la 
ristalinidad está redu
ida a los do-minios de orden mi
ro o nanométri
o, lo 
ual 
on
uerdamuy bien 
on lo reportado en la literatura[19-21℄.LPT 200oC LPT 300oC
2θ(o) 2θ(o)17.83 G21.23 G 24.32 H26.37 G 27.69 Q27.69 Q33.17 G 33.12 H34.77 G 35.62 H36.67 G40.03 G 40.87 H41.17 G 44.33 H47.32 G 49.32 H50.00 G53.27 G 54.12 H54.17 G 56.37 H57.52 G 57.92 H59.07 G63.97 G 62.37 H65.67 G 64.03 H66.82 G 67.37 H69.07 GTabla 1: Posi
ión en 2θ de los per�les de difra

ión.G=Goetita, H=Hematita, Q=CuarzoSe sometió la segunda parte de la muestra LTP aun tratamiento térmi
o in situ en 
ondi
iones simila-res pero en atmósfera inerte de nitrógeno. La �gura 2presenta, para las temperaturas sele

ionadas, los di-fra
togramas de rayos X en atmósfera de nitrógeno. Seobserva el 
ará
ter 
ristalino y amorfo a temperaturaambiente; la fase amorfa sufre un desvane
imiento amedida que aumentamos la temperatura por la pérdidade molé
ulas de H2O. En atmósfera inerte se advierteuna mayor 
ristalinidad que en atmósfera de aire, re-la
ionada 
on el tamaño de grano de la muestra. Poren
ima de 300 oC hasta 500 oC sólo se observa los per-�les de difra

ión de la fase hematita.
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2θ(o)
Intensidad

Figura 2: Evolu
ión de los espe
tros de rayos-X de la mues-tra LPT a las temperaturas: (a) ambiente, (b) 200 oC, (
)250 oC y (d) 300 oC, en atmósfera de nitrógeno. Observaseel 
ambio de los per�les de difra

ión de la fase goetita ahematita. Corrimiento Raman (
m−1)
Intensidad
espar
ida

Figura 3: Espe
tros µ-Raman a temperatura ambiente deóxidos de hierro: (a) mono
ristal natural de hematita, (b)mono
ristal natural de goetita, y (
) limonita natural enpolvo, en el rango de 100 a 650 
m−1.La �gura 3 muestra los espe
tros µ-Raman a tem-peratura ambiente de las espe
ies quími
as limonita enpolvo, goetita mono
ristalina y hematita mono
ristali-na. Como se puede observar éstos óxidos de hierro sonfá
ilmente diferen
iables por sus bandas Raman 
ara
-terísti
as. La limonita presenta unas bandas Raman quese pare
en a las posi
iones de las bandas de la fase goeti-ta a ex
ep
ión de la banda a 244 
m−1, pero no 
oin
ide
on las bandas de la fase hematita. Cuando la limonitaes sometida a un tratamiento térmi
o su 
olor 
ambiade amarillo 
laro a naranja y luego rojo para 500oC, unadi
ional pro
eso térmi
o hasta los 1000 oC la transfor-ma a un 
olor rojo os
uro[19℄.Se expuso la ter
era parte de la muestra LTP bajola radia
ión de láser y se 
ole
tó la radia
ión Ramandispersada, realizando un tratamiento térmi
o in situen atmósfera inerte de oxígeno. La �gura 4 presenta elespe
tro µ-Raman a la temperatura ambiente. Observa-se las 
omponentes amorfa y 
ristalina del espe
tro, la

primera des
rita por el fondo del espe
tro, distinguién-dose mejor que en la �g.3(
) y la última espe
i�
adapor las bandas Raman en la región de fre
uen
ias 150a 600 
m−1, 
ara
terísti
o de los granos 
ristalinos.La �gura 5 exhibe los espe
tros µ-Raman de lamuestra LPT a diferentes temperaturas sele

ionadasen atmósfera de oxígeno. Se presenta una 
lara trans-forma
ión de fase a la temperatura de 290oC. Si 
om-paramos las bandas Raman de la goetita y hematita dela �gura 3 
on la �gura 5, estas presentan per�les an-
hos y fondo del espe
tro nada re
to, 
ara
terísti
o delos materiales que sufren un pro
eso de reordenamien-to atómi
o en su estru
tura por una transforma
ión defase, es debido a ello, la apari
ión de 
ontribu
iones ar-móni
as y anarmóni
as, en menor propor
ión, en losespe
tros, re�ejándose en la posi
ión, an
hura y alturade las bandas Raman. La tabla 2 ilustra las posi
io-nes de las bandas en
ontradas 
omparándolas 
on lasreferen
ias[19,22,23℄.
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Corrimiento Raman (
m−1)
Intensidad
espar
ida

Figura 4: Espe
tro µ-Raman de la muestra LPT a la tem-peratura ambiente en atmósfera de oxígeno. Observase el
ará
ter amorfo en el fondo del espe
tro y 
ristalino por lasbandas Raman.
Corrimiento Raman (
m−1)

Intensidad
espar
ida

Figura 5: Espe
tros µ-Raman en atmósfera de oxígeno dela muestra LPT a diferentes temperaturas: (a) 300oC, (b)290oC, (
) 280oC, (d) 270oC, (e) 260oC y (f) 250oC. Obser-vase el 
ambio de la fase goetita a hematita por la apari
iónde bandas a 610 y 1322 
m−1.Energía (
m−1)Hematita GoetitaRef.[19-21℄ in situ Ref.[19-21℄ in situ227 222.3 243 218.7246 299 288.2293 291.0 385 403.3412 405.3 479 474.5498 550 547.6610 610.51322 1300Tabla 2: Posi
iones de las bandas Raman de los óxidos dehierro: Hematita y Goetita.Por debajo de los 280oC las bandas 
ara
terísti
asde la goetita son observables, también se observa ini-
ialmente que el efe
to de la temperatura se limita alensan
hamiento y 
ambio en la posi
ión de la banda.Podemos de
ir que la fase hematita no se en
uentra ensu fase estable por en
ima de los 500oC, es por ello queel 
ompuesto hematita en las temperaturas de los 300oC

hasta los 500oC se en
uentra en una fase en pro
eso deordenamiento de su estru
tura 
ristalina, es debido aello la ausen
ia de dos bandas Raman 
ara
terísti
as246 y 498 
m−1. No fue posible 
ontinuar el in
rementode la temperatura en la 
elda debido a que la muestraa esta temperatura empezaba a 
omportarse 
omo un
uerpo negro radiante.Con
lusionesLas transforma
iones de fase así 
omo la amor�
i-dad y 
ristalinidad de la limonita, goetita hidratada,pueden ser seguidas tanto por DRX 
omo por EµR. Laprimera transforma
ión de fase importante de la mues-tra LTP fue ubi
ada en el rango de 250 a 300oC, esde
ir el paso de la goetita a hematita fue determinadapor ambas té
ni
as. Por debajo de los 280oC las bandas
ara
terísti
as de la goetita son observables 
on valoresen 219, 288, 403 y 610 
m−1. Donde también se observaini
ialmente que el efe
to de la temperatura se limita alensan
hamiento de la banda y a un pequeño 
ambio deposi
ión de la misma, probablemente debido a las 
on-
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iones anarmóni
as, sin embargo, a los 280oC lasbandas 
ara
terísti
as de la hematita se observan 
omobandas débiles en 222, 291, 405, 610 y 1322 
m−1. Poren
ima de los 280oC las bandas de la hematita se ob-serva 
omo bandas más visibles pero aún débiles.Agrade
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