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Se realiza un estudio cinético de la fase limonita, FeO(OH)-nH-0, a través de la difraccién de rayos
X y la espectroscopia pu-Raman. El 6xido en polvo fue extraido en el distrito de Taraco, provincia
de Huancané en la Region de Puno, Pert. La difraccion de Rayos X identifico la fase goetita como
el principal componente mineralégico, sometiéndose a tratamiento térmico in situ en el rango de
temperaturas entre 100 a 500°C en atmosfera oxidante de aire y en atmosfera inerte de nitrogeno.
La fase goetita permanece estable en el rango de temperaturas que va desde la temperatura ambiente
hasta los 200°C. Entre 200°C a 250°C existe una transicion de fase, oz—Fe3+O(OH) — a-Fe203, es
decir, el paso de la fase goetita a la fase hematita, teniendo como evidencia la evolucién de los perfiles
de difraccion. Ademas, los espectros p-Raman del tratamiento térmico in situ, corroboran la transicion
en 290°C a través de la transformacion de las bandas caracteristicas de la fase goetita hacia la fase
hematita en el rango de energias de 200 a 1800 cm ™.
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In situ kinetic study of the limonite phase by X-ray diffraction and p-Raman
spectroscopy

A kinetic study of the limonite phase, FeO(OH)-nH20O, was made through X-ray diffraction and u-
Raman spectroscopy. The powder oxide was obtained in the Taraco district, Huancané province in the
Puno Region, Peru. The goethite phase was identified by X-ray diffraction as the main mineralogical
component, after an in situ heat treatment between 100 and 500°C in an air oxidizing atmosphere and
in an inert nitrogen atmosphere. The goethite phase remains stable in the temperature range from
room temperature to 200°C. Between 200°C and 250°C there is a phase transition, a-Fe**O(OH)
— a-Fes 03, i.e., the pathway from goethite phase to hematite phase, as shown the evolution of the
diffraction profiles. Also, the in situ heat treatment y-Raman spectra corroborate the phase transition
at 290°C through the transformation of the characteristic bands of the goethite phase to hematite
phase in the energies range from 200 to 1800 cm ™.

Keywords: Limonite, pigment, X-ray diffraction, y-Raman spectroscopy.

Introducciéon

La limonita no es un mineral verdadero, es una mez-
cla de minerales hidratados de 6xido de hierro muy simi-
lares, su componente principalmente es la fase goetita
y se forma primordialmente por capas sedimentarias de
oxido de hierro y otros minerales metélicos[1]. Su for-

- abustamanted@unmsm.edu.pe

mula quimica del éxido férrico hidratado es FeO(OH)-
nH>0, ademas por su contenido de moléculas de agua es
coloidal o amorfo, nunca cristaliza pero puede tener una
estructura fibrosa o microcristalina. Se utiliza especial-
mente como pigmento desde tiempo remotos y también
como una manera de obtener hierro[2]. Los compuestos



como la goetita a-FeO(OH) que es un o6xi-hidroxido de
hierro, mientras que la hematita a-FexO3 es un oxido
de hierro, ambos son muy abundantes en la naturaleza
y son llamados por simplicidad, éxidos de hierro. Estos
oxidos se encuentran también como productos de los
procesos de corrosion de estructuras ferrosas(3].

En presencia de una atmosfera oxidante la fase goe-
tita se transforma facilmente a la fase hematita, la pri-
mera con estructura ortorrémbical4-7] y la segunda con
estructura de romboédrica o hexagonal[8,9]. Se reporta
en la literatura[l0,11] que a temperaturas que se en-
cuentran en el rango entre 370 y 600°C la transfor-
macion de la fase goetita procede hacia el compuesto
hematita.

Por ser un mineral natural se podria decir que la li-
monita es poco toxica, puede molerse facilmente hasta
alcanzar tamafios de particulas del orden de las micras
y menores ain hasta los nanémetros, lo cual favorece a
su disolucién, por consiguiente también presenta un ex-
celente poder de recubrimiento para las ceramicas[12],
debido al pequefio radio i6nico del hierro Fe?t=0.76 A
y FeT—0.64 A. El hierro exhibe una alta velocidad de
difusién por lo que los atomos de hierro se mueven mas
rapido que los demaés elementos existentes en la mues-
tra. Por ejemplo, en los ladrillos que han sido tratados
térmicamente, se observa que las superficies suelen ser
mas oscuras a tal extremo que en ocasiones se forma
un barniz, una pelicula delgada de vidrio, pasando por
colores de diferentes tonalidades, desde colores claros a
oscuros, debido a que las particulas de hierro van desde
el interior hacia la superficie y si encuentran elemen-
tos alcalinos en su camino se transforma en una fase
vitrea[13,14].

También juegan un rol fundamental en el origen de
la tonalidad de los pigmentos los iones del hierro mas
estables Fe?t | Fe3T | quedando condicionada su existen-
cia a circunstancias tales como una exposicion a la luz,
concentracién del pH, tamafio de las particulas, tem-
peratura y presiéon. Por otro lado, si estos pigmentos
o arcillas se encuentran en la naturaleza expuestos a
microorganismos, dentro de un marco biolégico se da
la lixiviacién, dando origen por ejemplo a lagunas de
colores rojos, azules, verdes y amarrillas[15,16].

El interés en estos ¢xidos es debido a que presentan
gran utilidad desde el punto de vista tecnolégico en apli-
caciones como pigmentos, cementos, pinturas, cosméti-
cos y diversos materiales por sus propiedades magnéti-
cas; ademés actualmente son importantes en areas tan
diversas como biofisica, medicina, ciencia de los mate-
riales, etc.[17]. La zona sur del Perd cuenta con minera-
les de hierro en cantidades comercialmente importantes,
siendo necesario un profundo conocimiento de las pro-
piedades fisicas y quimicas, las cuales estan en estrecha
relacion con su estructura cristalina a fin de aprovechar-
los en las distintas ramas de la industria. Una correcta
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evaluacion de la calidad de la materia prima, nos permi-
tird utilizar dichos compuestos de 6xido de hierro como
pigmentos de buena calidad con su posterior aplicacién
en pinturas y/o vidriados ceramicos[18].

Finalmente, la técnica de difracciéon de rayos X,
DRX, es una espectroscopia rutinaria para la determi-
nacion de la estructura cristalina de los compuestos ba-
jo estudio, por otro lado, la espectroscopia p-Raman,
EuxR, es en la actualidad un método bien establecido
para la identificacién de fases cristalinas y amorfas que
constituyen los pigmentos naturales, tales como los 6xi-
dos de hierro. Por lo tanto, es una espectroscopia ana-
litica que también nos permite monitorear los cambios
de fase del compuesto denominado limonita.

Experimento

La muestra de Limonita, en polvo fue extraida en
el distrito de Taraco, provincia de Huancané en la Re-
gion de Puno, Peri. Se dividi6 en tres porciones iguales
para su estudio y andlisis. El andlisis in situ de DRX
se realizé con un difractémetro Panalitycal X’ Pert Pro
MPD, utilizando la radiacion K, del Cu, 40KV, 40mA,
sobre un rango 20 que abarca de 10 a 80° y un paso
de 20 = 0.016°. El detector X’Cellerator poseia una
abertura angular de 20 = 2.18°. Los experimentos con
tratamiento térmico in situ se llevaron a cabo en una
camara de alta temperatura HTK 1200, Anton Paar,
en un rango de temperaturas desde la ambiental, 30 °C
hasta los 500 °C, en dos tipos de atmosferas, uno con
un flujo de aire y otra con N2, con una tasa de ascen-
so de 10°C/min, obteniéndose los difractogramas cada
50°C una vez estabilizada la temperatura.

Las medidas in situ de los espectros p-Raman se
llevaron a cabo utilizando un laser YAG con A = 785
nm, en un espectrémetro Raman RH800-Horiba Jobin-
Yvon con una red holografica de 600 lineas/mm y una
resolucion de 2 cm™! equipado con un detector CCD
refrigerado con aire, con una abertura espacial de 1000
pm. La potencia del laser fue mantenida lo mas ba-
jo posible, 0.5 mW, para evitar la degradacién de la
muestra, mediante el uso de filtros neutros, pero lo su-
ficiente para producir espectros de buena calidad en un
tiempo razonable. Ademas tenia acoplado un microsco-
pio metalografico Olympus BX-41, con un objetivo de
20X aumentos y una apertura numérica de 0.40. Los
espectros py-Raman fueron registrados en geometria de
retrodispersion. El espectrometro Raman se calibra uti-
lizando una lamina de silicio, U = 521 cm™!. Las me-
didas Raman in situ de los compuestos se realizaron
utilizando una celda Linkam CCR1000 con una rapidez
de 10°C/min en una atmosfera de oxigeno, acoplada al
microscopio; la celda permite el uso de una atmosfera y
una temperatura controlada mediante software. No fue
posible seguir adquiriendo espectros p-Raman mas alla
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de los 500°C debido a que la muestra se comportaba
como un cuerpo negro emisor. Es importante resaltar
que no fue necesario un tratamiento mecéanico o quimico
sobre la muestra.

Resultados

La figura 1 ilustra el difractograma de rayos X de
la muestra limonita Perd Taraco, LPT, a las tempera-
turas seleccionadas, observandose, a temperatura am-
biente, el caracter cristalino observando los perfiles de
difraccion y el caracter amorfo observando el fondo del
espectro. Este tdltimo va desapareciendo a medida que
aumenta la temperatura del tratamiento térmico in si-
tu. La fase cristalina hasta los 200°C se ha identifica-
do como goetita, a-FeO(OH), file 02-0273, y como se-
gunda fase se observa el cuarzo, SiO2, file 85-0462, en
20 = 27.69°. A partir de los 250°C existe una transicion
de fase dea-Fe*TO(OH) — a-Fe203, donde se identi-
fico la presencia de la fase hematita, como componente
principal, a-Fe2 O3, file 06-0502, y como segunda fase el
cuarzo SiOs. La tabla 1 exhibe la transformaciéon de los
perfiles de difraccion en 20 de ambas fases.
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Figura 1: Difractogramas de rayos X de la muestra LPT
a las temperaturas de: (a) ambiente, (b) 200°C, (c) 250°C y
(d) 300°C, en atmosfera de aire. Observase el caracter cris-

talino y amorfo a temperatura ambiente; el cambio de los
perfiles de difraccién de la fase goetita a hematita partir de
los 250°C.

La figura 1 y la tabla 1 evidencian claramente, a
través de la evolucion de los perfiles de difracciéon en el
rango de temperaturas de 200°C a 250°C, que existe
una clara transiciéon de fase, es decir, el paso de la fase
goetita a hematita. Por ejemplo, los perfiles de difrac-
cion a 20 = 17.83°, 26.37°, 36.67°, 50°, 59.07° desapa-
recen a los 250 °C. Ademas los difractogramas de rayos
X confirman que la cristalinidad esta reducida a los do-
minios de orden micro o nanométrico, lo cual concuerda
muy bien con lo reportado en la literatura[19-21].

LPT 200°C LPT 300°C

20(°) 20(°)

1783 G

21.23 G 24.32 H
26.37 G 27.69 Q
27.69 Q

33.17 G 33.12 H
34.77 G 35.62 H
36.67 G

40.03 G 40.87 H
41.17 G 44.33 H
47.32 G 49.32 H
50.00 G

53.27 G 54.12 H
54.17 G 56.37 H
57.52 G 57.92 H
59.07 G

63.97 G 62.37 H
65.67 G 64.03 H
66.82 G 67.37 H
69.07 G

Tabla 1: Posicion en 20 de los perfiles de difraccion.
G=Goetita, H=Hematita, Q=Cuarzo

Se someti6 la segunda parte de la muestra LTP a
un tratamiento térmico in situ en condiciones simila-
res pero en atmosfera inerte de nitrégeno. La figura 2
presenta, para las temperaturas seleccionadas, los di-
fractogramas de rayos X en atmosfera de nitrogeno. Se
observa el caracter cristalino y amorfo a temperatura
ambiente; la fase amorfa sufre un desvanecimiento a
medida que aumentamos la temperatura por la pérdida
de moléculas de H2O. En atmosfera inerte se advierte
una mayor cristalinidad que en atmosfera de aire, re-
lacionada con el tamaiio de grano de la muestra. Por
encima de 300 °C hasta 500 °C soélo se observa los per-
files de difraccion de la fase hematita.
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Figura 2: Evolucion de los espectros de rayos-X de la mues-

tra LPT a las temperaturas: (a) ambiente, (b) 200 °C, (c)

250 °C y (d) 300 °C, en atmosfera de nitrogeno. Observase
el cambio de los perfiles de difracciéon de la fase goetita a
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hematita.

La figura 3 muestra los espectros py-Raman a tem-
peratura ambiente de las especies quimicas limonita en
polvo, goetita monocristalina y hematita monocristali-
na. Como se puede observar éstos 6xidos de hierro son
facilmente diferenciables por sus bandas Raman carac-
teristicas. La limonita presenta unas bandas Raman que
se parecen a las posiciones de las bandas de la fase goeti-
ta a excepcion de la banda a 244 cm ™!, pero no coincide
con las bandas de la fase hematita. Cuando la limonita
es sometida a un tratamiento térmico su color cambia
de amarillo claro a naranja y luego rojo para 500°C, un
adicional proceso térmico hasta los 1000 °C la transfor-
ma a un color rojo oscuro[19].

Se expuso la tercera parte de la muestra LTP bajo
la radiacion de laser y se colecté la radiacién Raman
dispersada, realizando un tratamiento térmico n situ
en atmosfera inerte de oxigeno. La figura 4 presenta el
espectro p-Raman a la temperatura ambiente. Observa-
se las componentes amorfa y cristalina del espectro, la
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Figura 3: Espectros u-Raman a temperatura ambiente de
oxidos de hierro: (a) monocristal natural de hematita, (b)
monocristal natural de goetita, y (c) limonita natural en

polvo, en el rango de 100 a 650 cm™!.

primera descrita por el fondo del espectro, distinguién-
dose mejor que en la fig.3(c) y la tltima especificada
por las bandas Raman en la region de frecuencias 150
a 600 cm ™', caracteristico de los granos cristalinos.

La figura 5 exhibe los espectros p-Raman de la
muestra LPT a diferentes temperaturas seleccionadas
en atmosfera de oxigeno. Se presenta una clara trans-
formacion de fase a la temperatura de 290°C. Si com-
paramos las bandas Raman de la goetita y hematita de
la figura 3 con la figura 5, estas presentan perfiles an-
chos y fondo del espectro nada recto, caracteristico de
los materiales que sufren un proceso de reordenamien-
to atémico en su estructura por una transformacién de
fase, es debido a ello, la aparicion de contribuciones ar-
moénicas y anarmonicas, en menor proporcién, en los
espectros, reflejandose en la posicion, anchura y altura
de las bandas Raman. La tabla 2 ilustra las posicio-
nes de las bandas encontradas comparandolas con las
referencias[19,22,23].
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Figura 4: Espectro y-Raman de la muestra LPT a la tem-
peratura ambiente en atmosfera de oxigeno. Observase el
caracter amorfo en el fondo del espectro y cristalino por las
bandas Raman.

Energia (cm™*)

Hematita Goetita
Ref.[19-21] in situ  Ref.[19-21]  in situ
227 222.3 243 218.7
246 299 288.2
293 291.0 385 403.3
412 405.3 479 474.5
498 550 547.6
610 610.5
1322 1300

Tabla 2: Posiciones de las bandas Raman de los 6xidos de
hierro: Hematita y Goetita.

Por debajo de los 280°C las bandas caracteristicas
de la goetita son observables, también se observa ini-
cialmente que el efecto de la temperatura se limita al
ensanchamiento y cambio en la posicién de la banda.
Podemos decir que la fase hematita no se encuentra en
su fase estable por encima de los 500°C, es por ello que
el compuesto hematita en las temperaturas de los 300°C

,‘. } (a)
(b)
(c)
(d)
(e)
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Figura 5: Espectros p-Raman en atmosfera de oxigeno de
la muestra LPT a diferentes temperaturas: (a) 300°C, (b)
290°C, (c) 280°C, (d) 270°C, (e) 260°C y (f) 250°C. Obser-
vase el cambio de la fase goetita a hematita por la aparicién
de bandas a 610 y 1322 cm ™.

hasta los 500°C se encuentra en una fase en proceso de
ordenamiento de su estructura cristalina, es debido a
ello la ausencia de dos bandas Raman caracteristicas
246 y 498 cm ', No fue posible continuar el incremento
de la temperatura en la celda debido a que la muestra
a esta temperatura empezaba a comportarse como un
cuerpo negro radiante.

Conclusiones

Las transformaciones de fase asi como la amorfici-
dad y cristalinidad de la limonita, goetita hidratada,
pueden ser seguidas tanto por DRX como por ExR. La
primera transformaciéon de fase importante de la mues-
tra LTP fue ubicada en el rango de 250 a 300°C, es
decir el paso de la goetita a hematita fue determinada
por ambas técnicas. Por debajo de los 280°C las bandas
caracteristicas de la goetita son observables con valores
en 219, 288, 403 y 610 cm . Donde también se observa
inicialmente que el efecto de la temperatura se limita al
ensanchamiento de la banda y a un pequefio cambio de
posicion de la misma, probablemente debido a las con-



tribuciones anarmonicas, sin embargo, a los 280°C las
bandas caracteristicas de la hematita se observan como
bandas débiles en 222, 291, 405, 610 y 1322 cm™!. Por
encima de los 280°C las bandas de la hematita se ob-
serva, como bandas mas visibles pero atin débiles.
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