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Debes amar laarcilla
gue va en tus manos.
Debes amar tu arena
hasta lalocura.
Y s no,

no la emprendas que sera en vano.
Solo € amor

alumbralo que perdura,
solo el amor

convierte en milagro € barro.
Debes amar € tiempo
delosintentos.

Debes amar lahora

gue nunca brilla.

Y s no,

no pretendas tocar 10 yerto.
S6lo e amor

engendrala maravilla,
solo el amor

consigue encender |0 muerto.
José Marti
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Resumen

En esta investigacion se estudia a adobe y la argamasa (0 mortero), considerandolos como
material es compositos, que son una combinacion de dos 0 mas material es que resultan en una
mejora de las propiedades de la mezcla. Se estudian dos muestras de adobe de distintas
temporaidades (siglo XVII y XIX), asi como una muestra de argamasa (siglo XI1X),
procedentes de la Hacienda Macuilapa, la cua es una de las més antiguas del Vale de
Cintalapa, Chiapas.

Se redlizaron andlisis elementales como fluorescencia de rayos X (XRF), espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) y espectroscopia de rayos X inducida por particulas (PIXE).
Posteriormente, se realizaron andlisis mineral6gicos utilizando difraccién de rayos X en
polvo (XRD). Estos resultados se complementaron con el andlisis termogravimétrico (TGA)
y la calorimetria diferencial de barrido (DSC) para identificar los eventos endotérmicos y
exotérmicos de algunos minerales presentes en el adobe, asocidndolos con sus respectivas
pérdidas de peso. Pararealizar un andlisis microscopico de estos materiales se llevo a cabo
la microscopia estereoscopica y microscopia electrénica de barrido (SEM). También se
realizo la espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS), para la identificacion de 6xidos de
hierro y caracterizar las bandas prohibidas del material, usando |a Teoria de Kubelka Munk.
Se analizaron los espectros de fotoluminiscencia (PL) para identificar compuestos en fases
amorfas, y espectroscopias vibracionales como la espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR) y Raman para complementar la caracterizacion,
identificando las vibraciones asociadas a las moléculas organicas y grupos funcionales
presentes.

Para profundizar en las propiedades del material, se realizaron andlisis de tamafio de grano
(granulometria) y se encontraron los limites liquidos y pléasticos de los adobes (limites de
Atterberg) para clasificar el tipo de suelo usado como materia prima. También se analiza €l
color para relacionarlo con las fases mineralégicas y sus propiedades Opticas. Ademas, se
realizé un disefio experimental y un prototipo paraevaluar laconductividad térmicadel adobe
y Su resistencia mecanica, evaluando la modulacion de estas propiedades del adobe al
modificar su composicién mineraldgica con € uso de soluciones acalinas. Este proyecto
consiste en realizar una caracterizacion rigurosa del adobe, investigando a profundidad su
composicion elemental y mineralogica, y relacionar esta informacion con sus propiedades
térmicas, Opticas y mecanicas para proponer mejoras.

Palabras clave: Materiales compositos, adobe, arquitectura de tierra, caracterizacion.
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I ntroduccioén

El adobe y la argamasa (también conocida como mortero) son elementos constructivos que
forman parte de un sistema constructivo tradicional cuya materiaprimaes el suelo. Segun la
Sociedad Americana de Ciencias del Suelo (SSSA) [1] , € suelo es la capa minera y/u
organica superficial de latierra que ha experimentado algun grado de meteorizacion fisica,
biol6gicay quimica. A suvez, e suelo se conformapor distintas fracciones granulométricas:
arenagruesa, arenafina, limosy arcillas. Estos materiales se mezclan con aguay, en e caso
del adobe, se vierten en moldes de madera para formar bloques que posteriormente son
secados a sol por una duracion de no menos de 15 dias. Cuando la tierra no es apropiada
para usarse en construccion, se emplean modificadores paramejorar las propiedades finales,
como la paja, que disminuye la contraccion y fracturas de latierra después de su secado [2].
Por otro lado, la argamasa 0 mortero tiene dos funciones principales, que son recubrir alos
muros de adobe para protegerlos de laintemperie (lo que se conoce como acabado), y unir a
los blogues de adobe, es decir, como junta. Al igual que e adobe, su materia prima es €
suel o, pero suelen afiadirle unamayor proporcion de arenay cal. Por su forma de elaboracion
y la ata disponibilidad de la materia prima, el adobe es considerado sustentable; ademés
posee multiples ventgjas, que van desde € ser un excelente aislante térmico debido a su
porosidad, como ser un material con € potencial de tener una elevada resistencia estructural
y durabilidad.

Existen diferentes sistemas constructivos derivados del suelo, entre los méas usados estan el
bajareque, tapia (o tierra apisonada), € cob, y € adobe. Sin embargo, es de suponerse que
el adobe fue de los sistemas méas comunes, y a la vez perecederos, de la arquitectura
mexicana. La fabricacion de adobes era familiar a la tecnologia prehispanica, y se continud
durante la Colonia [3]. Estos sistemas constructivos se estén estudiando en todo € mundo
para mejorar sus propiedades, ya que tienen el potencial de cumplir los requerimientos de
sustentabilidad actuales, ya que unavez que se terminalavida Gtil del suelo como adobe, la
materia prima se reintegraa medio ambiente, 0 se puede usar parala produccion de nuevos
bloques de adobe. El adobe es un material conformado por diferentes fases tanto cristalinas
como amorfas, por lo tanto, esimportante estudiar en qué contribuye cada una de estas fases
en sus propiedades, al integrar conocimiento de mineralogia con lafisica de materiaes [2].

La investigacion tiene como objetivo realizar una caracterizacion a estos materiales
compositos derivados del suelo, proponiendo una metodologia que provea informacién
detallada de los materiales que conforman a adobe y a mortero, abarcando desde o
particular, como su composicién elemental y mineral 6gica, hastarelacionar esto con algunas
de sus propiedades, como €l color, sus limites liquido y pléastico, la granulometria empleada,
sus propiedades térmicas y mecanicas.

Los resultados obtenidos constituiran una aportacion desde la perspectiva de la fisica de
materiales a la arquitectura de tierra, al proponer una metodologia que implemente la
aplicacion de técnicas no convencionales, tal como la Espectroscopia de Reflectancia Difusa
(DRS) para la identificacion de oxidos de hierro mediante la Teoria de Kubelka Munk,
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ademés de analizar los valores de las bandas prohibidas del material y como estas se pueden
relacionar con algunos minerales, comparando con las reportadas en bibliografia. También
seandizd laemision de algunos mineralesy fases amorfas presentes en menor concentracion
mediante la fotoluminiscencia. Cabe resaltar que no se han readlizado ain este tipo de
investigaciones en laregion de Cintalapa, que son indispensables para apoyar y promover e
uso de técnicas de construccion moderna usando técnicas tradicionales, priorizando la
seguridad y €l confort térmico de los habitantes mediante estrategias de estabilizacion de la
arcilla. Esta investigacion también amplia la informacion actual acerca de los datos
geol6gicos y edafol6gicos de laregion y funge como referencia de la materia primay de la
formulacion de los adobes en €l caso de futuras intervenciones.

Al redlizar la caracterizacion, se busca profundizar en las relaciones entre el procesamiento,
composicion y microestructura del adobe y € mortero, con algunas de las propiedades que
hacen de este material destacable, como su conductividad térmicay su resistencia mecénica.
Por lo tanto, se reaizd un disefio experimental en el que se modifico la fraccion fina del
adobe con tres distintos compuestos alcalinos para evaluar sus efectos en estas propiedades,
buscando posibles mejoras a las propiedades térmicas y mecanicas del material. En € caso
de la conductividad térmica se disefié un prototipo para cuantificar esta propiedad en €

laboratorio. Esta es otra gran aportacion a sector de la arquitectura de tierra, puesto que
entendiendo como estos compuestos alcalinos tienen un efecto sobre la conductividad
térmica, es posible realizar un modelo de regresion parala prediccidn de valores especificos
de conductividad térmica y encontrar una mezcla Optima de estos compuestos. Con esta
metodologia experimental es posible apoyar el desarrollo de estrategias de manufactura
especificas para adobes actual es, tomando en cuenta las propiedades del adobe de laregidn.

El empleo del adobe como material de construccion tiene € potencial para mejorar la
problematica situacion de vivienda actual, desde un punto de vista econémico y ambiental.
Alrededor del 30% de la poblacion del mundo vive en construcciones de tierra:
aproximadamente el 50% de la pobl acién en paises en viasde desarrollo, incluyendo lamayor
parte de las &reas rurdes, y por o menos 20% de las areas urbanas marginales. La
consolidacién del conocimiento acerca de las propiedades del adobe y su comportamiento
mecanico va a jugar un papel fundamental en el desarrollo de vivienda sustentable que
atiendaalas futuras demandas de seguridad estructural [3]. Sin embargo, esto solo es posible
a través de la investigacion preliminar, empleando metodologias completas, en las que se
estudie la relacion entre composicién, microestructura 'y propiedades del adobe, buscando
implementar cambiosy mejoras al material propias del desarrollo cientifico y tecnol 6gico de
laactualidad.

Aungue la existencia de este tipo de edificios histéricos puede ser una prueba de que los
suelos usados como materia de construccion son adecuados, es importante entender que la
eleccion de suelo para una técnica constructiva especifica como e adobe, no es casualidad.
Parala elaboracion del adobe, €l suelo se modifica por € ser humano, siendo la experiencia
la principal fuente de conocimiento, en otras palabras, las caracteristicas macroscopicas
observadas, como agrietamientos o endurecimiento del suelo en e entorno natural. Sin
embargo, este conocimiento se ha perdido graduamente debido a la sustitucion por
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materiales actuales, como el cemento y €l bloc, que la mayoria de |as veces comprometen a
ambiente por su forma de elaboracion, ademés de que no ofrecen el confort térmico que los
materiales derivados del suelo pueden brindar.

Algunas preguntas de investigacion que se plantean son: ¢qué tipo de arcilla se encuentra
presente en los adobes y el mortero de esta hacienda colonial?, ¢Jas caracteristicas de estas
arcillas son favorables para su uso en la construccién?, ¢cud esla composicion y estructura
mineralogica de los minerales presentes?, ¢como se aglutinan las distintas fracciones
granulométricas a nivel de la microestructura?, ¢qué propiedades se derivan de la estructura
del mineral?, ¢qué porcentaje de materia amorfa se tiene?, ¢es posible identificar algunas
fases organicas estudiando |os enlaces presentes?, ¢el suelo elegido parala manufactura fue,
en efecto, una buena el eccion para este sitio? Cabe destacar que se buscatambién analizar la
relacion de estas caracteristicas del material con su desempefio en la construccién y sus
cualidades térmicas.

Recordemos que € estudio de los materiales empleados en la arquitectura de tierra puede
ampliar la perspectiva hacia el uso de materiales sustentables que sean duraderos, s se tiene
un conocimiento del material desde varias perspectivas, ademas de que es posibles proponer
mejoras de acuerdo a las particularidades geoldgicas de la region. Ademas, se plantean
cuestiones como los limites de deteccion, la sensibilidad y |a preparacion de la muestra para
cada técnica de caracterizacion utilizada, y € papel que tiene cada una como andlisis
complementario para estudiar al adobe.

La estructura de esta investigacion esta compuesta por siete capitulos: en e Capitulo | se
describey explicalametodol ogia propuestay lacomplementariedad de las técnicas analiticas
para € estudio de este tipo de materiales. Posteriormente, en el Capitulo Il se profundiza
sobrelos fundamentos tedricos en los que se basa cadatécnica de caracterizacion. El Capitulo
[l tiene como fin explicar algunas de las propiedades del adobe relacionandolas con la
composicion del material, aborddndolo desde distintas técnicas andliticas usadas
regularmente en otras disciplinas para caracterizar a los suelos, como los andisis
granulométricos, limites de Atterberg, la clasificacion del tipo de suelo mediante el sistema
unificado de clasificacion del suelo (USCS), andlisis de color (colorimetria). Después, en el
Capitulo 1V, se presentan los resultados de cada técnica analitica.

En & Capitulo V se describe de manera detallada la metodol ogia experimental y el prototipo
gue se disefid para anadizar la conductividad térmica del adobe y € modelo de regresién
encontrado pararealizar predicciones de acuerdo alas mezclas de compuestos alcalinos. Esta
metodologia se empled también para evaluar la resistencia mecanica. Finamente, en los
Capitulos VI y VII se presentan la discusion de los resultados, en € que se analiza también
si lametodol ogia propuesta fue satisfactoriay qué técnicas son consideradas necesarias para
este tipo de investigacion y las conclusiones, respectivamente.
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Antecedentes

El adobe como material compdsito

Un material compasito puede definirse como una combinacion de dos o mas materiales que
resultan en unamejora de las propiedades, en comparacion con aquellas de sus componentes
individuales. A suvez, cadamaterial conservasus propiedades quimicas, fisicasy mecanicas.
Estan constituidos por una matriz y un refuerzo. En la mayoria de los casos, € refuerzo es
mas fuerte y rigido que la matriz y usualmente son fibras o particulas [4]. Los materiales
compositos han sido utilizados en todo € mundo y a lo largo de nuestra historia, ya sean
naturales o hechos por el hombre. Un gjemplo de este tipo de materiales eslamadera, la cua
es un compdsito que consiste en fibras de celulosa unidas por una matriz de lignina. Los
materiales compdsitos se han usado por la humanidad desde hace miles de afios, como las
construcciones hechas por los Sumerios en €l afio 4900 a.C., que se hicieron con bloques de
barro reforzados con pajay secados a sol [4].

Los edificios de adobe tienen muchas ventajas, incluyendo una excelente capacidad para
mantener la temperatura interior constante, resistencia a fuego, aislamiento acustico, y una
estética cédlida y rustica. A pesar de los numerosos beneficios asociados a adobe como
material de construccion, y su potencial para mejorar mediante el conocimiento de su
composicion granulométrica, elemental y mineralégica en relacion con sus propiedades
mecanicas, térmicasy Opticas, su uso tradiciona ha experimentado unadisminucion gradual .
Esta tendencia se atribuye ala creencia generalizada de que €l adobe es inseguro, llevando a
su sustitucion progresiva por materiales y técnicas mas modernas. Sin embargo, la mayor
parte de los inconvenientes del adobe como material de construccion no se derivan del
material en si, sino de las deficiencias en la materia prima, manufactura y método de
construccion. Por o tanto, a conocer las propiedades y debilidades del material, es posible
realizar obras tan eficientes y modernas como las que se hacen con cualquier otro sistema
constructivo [5].

En esta investigacion se considera al adobe como un material compdsito, pues consiste en
una matriz cerdmica y un refuerzo de fibras vegetales. Los materiales cerdmicos son
compuestos solidos formados por la aplicacion de calor, 0 algunas veces calor y presion, que
consisten en a menos dos el ementos tales que uno es un no-metal o metaloidey € otro puede
ser un metal y otro metaloide. Lasilice estambién una cerdmica, pues combina un metal oide,
el silicio, con un no-metal, €l oxigeno. Los silicatos son también, por definicion, cerdmicas.
Por laabundanciade oxigenoy silicio en lanaturaleza, los silicatos son ubicuos; rocas, polvo,
arcilla, lodo, montafias, arenay toda la vasta mayoria de |a corteza terrestre se compone por
minerales silicatos [6].
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Objeto de Estudio

La Hacienda Macuilapa forma parte de un conjunto de 34 haciendas en una zona localizada
en lafrontera de Chiapas con Oaxaca que se conoce actualmente como el Valle de Cintalapa.
El municipio de Cintalapa comprende regiones fisiogréficas que forman parte de la Sierra
Madre de Chiapas, las Montafias del Nortey la Depresion Central del estado de Chiapas, ya
gue lamayor parte de su superficie comprende sierras atas escarpadas y solamente dispone
de una menor region conformada por valles con lomerios, casi latotalidad de su territorio se
sitta en la subcuenca del rio Cintalapa y la Presa Netzahualcoyotl, asi como del rio
Coatzacoal cos, en laregion colindante con el estado de Oaxaca, situacion que incrementala
vulnerabilidad de la poblacion ante el embate de los fendmenos naturales, principa mente
relacionados con las condiciones geoldgicas, sismicas e hidroldgicas que prevalecen en la
zona[7].

Figura 1. a) Fabricade Afiil (siglo X1X), b) CapilladelaVirgen de Dolores (siglo XVI1). Ambas
construcciones forman parte de la Hacienda Macuilapa. Fotografia: Arg. Julio César Solis
Dominguez.

Laimportanciade laHaciendaMacuilapa (Figura 1), en conjunto con las otras haciendas de
laregion yace en el hecho de que estas construcciones son testimonio vivo de la colaboracién
entre constructores hispanos y zoques, que demuestra una excepciona habilidad en el uso
eficiente delos materialeslocal es para edificar nuevos espacios que respondian alademanda
comercia de aquella época [8]. Por lo tanto, estas haciendas, ademés de ser magnificas
respuestas funcionales a las necesidades locales, encierran en cada rincon rastros de la
sabiduria milenaria que es producto de ensayos y errores ancestrales, en un esfuerzo de
adaptacion a un medio ambiente adverso [5].

Esta hacienda se encuentra a 500 m a sur de la carretera Cintalapa-Tapanatepec
(latitud: 116.492°, longitud: -93.97°) (Figura 2) y estaregistrada en el Catalogo Naciona de
Monumentos Historicos Inmuebles del Instituto Nacional de Antropologiae Historia (INAH)
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con e numero de captura 1-0010600119. Por su ubicacion geogréfica, e municipio de
Cintalapa se encuentra sujeto a diversos fendmenos naturales que pueden derivar en una
situacion de desastre, observando que las contingencias suscitadas en el territorio municipal
obedecen de manera preponderante ala actividad sismica, inundaciones, derrumbesy fallas,
gue han estado presentes a lo largo de su historia, tanto por su frecuencia, como por los
desastres ocasionados [7].

Figura 2. Areade estudio a) Cintalapa de Figueroa, Chiapas. B) Imagen satelital 500 m a sur dela
carretera Cintalapa-Tapanatepec (latitud: 116.492°, longitud: -93.97°), ¢) Hacienda Macuilapa: la
fabrica de afiil esta sefidlada con una flecha roja mientras que la capilla se encuentra sefialada con la
flechaamarilla.

Se encuentra en una zona de alta sismicidad debido alainteraccion de tres placas tecténicas
(lade Cocos, de Norteamérica, y del Caribe), por 1o que estas haciendas son susceptibles a
sufrir dafios estructurales y deterioro. Esta es otrarazén por |as que es necesario realizar mas
investigaciones para distintos sitios objetos de estudio, relacionadas con la caracterizacion
del adobe y otros elementos constructivos como € mortero o argamasa, ya que, a ser
materiales tradicionales, no es posible estandarizar su elaboracion al ser un materia
proveniente del suelo, que depende de la edafologia especifica de la region. Por lo tanto, es
atil tener un registro previo de datos como laformulacién usada, €l color y otras propiedades
fisicas.

L as especificaciones de |as muestras estudiadas en esta investigacion seresumen en laTabla
1. Lamuestra Al se obtuvo de la parte superior de un muro de la Fabrica de Afiil (Figura
1a), mientras que la muestra A2 corresponde a un adobe reutilizado para la restauracion de
la antigua la Capilla de la Virgen de Dolores (Figura 1b). La muestra A3 es un fragmento
de argamasa que fungia como la junta entre |os adobes.

La eleccidn de estas muestras se basd en que ambos edificios se encuentran en la Hacienda
Macuilapa, pero corresponden a periodos distintos, teniendo a menos tres siglos de
diferencia, por lo que se pretende evauar s se detectan cambios sustanciales en su
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composicion mineralégica, sus propiedades y formulacion. Ademas, la muestra de mortero
fue elegida para estudiar las diferencias entre este elemento constructivo y el adobe. Cabe
sefialar que, aunque la capilla ha seguido en uso de formaininterrumpida hasta la actualidad,
lafébricade Afil, se encuentra deterioraday ha perdido la cubierta de madera, por |0 que no
fue posible obtener una muestra del mortero que recubrialos muros, es decir, el acabado.

Tabla 1. Muestras de adobe y mortero obtenidas de la Hacienda Macuilapa.

Argamasadela
Fabricade Afiil

Fotografia Descripcion Medidas (cm) Peso Nomenclatura
Adobe
extraido de
la parte 26.5x 16 x 10.5 6.8 Kg Al
superior de
un muro.
Adobe de la Fébrica
de Aiiil (s. XIX)
Adobe
reutilizado
en
restauracion 16x 14 x 10 3.6Kg A2
delacapilla
realizadaen
AdobedelaCapilla | 2020
(s. XV1)
s Fragmento
de mortero
usado como
juntaenla 9x8x3 2486 g A3
misma
EEmEs seccion de
& muro que
Al.
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Contexto Geoldgico

Segun el Compendio de Informacion geogréficamunicipal, en laregion de Cintalapasetiene
un suelo aluvial en 3.47%. Por otro lado, la edafol ogia se compone en gran parte de Leptosol
(34.03%). Este tipo de suel o se caracterizan por un color oscuro debido a gran contenido de
materiaorganicapresente (mas de 1%), ademas, contienen elementos como calcio, magnesio,
sodio y potasio [9]. Este tipo de suelos no es apto para la construccion. En laregion de la
Hacienda Macuilapa también hay un porcentgje significativo (23.95%) de suelos de tipo
Cambisol, que tienen un pequefio porcentaje de arcilla, materia organica, aluminio y
compuestos de hierro. Principalmente provienen de depositos aluvialesy su uso es agricola

[9].

Es importante destacar que € 16.35% de la superficie municipal corresponden a suelos tipo
luvisol [7]. De acuerdo a las caracteristicas de los Luvisoles (del latin luere, lavar) se
encuentran sobre una gran variedad de materiales no consolidados. Por estarazon, poseen un
mayor contenido de arcilla de colores rojizos en € subsuelo [10], por lo que es probable que
las muestras de adobe correspondan con este tipo de suelo. Por otro lado, los Vertisoles
(7.89%) se caracterizan también por su alto contenido de arcillas que se expanden con la
humedad y se contraen con la sequia, 10 que puede ocasionar grietas en esta Ultima
temporada. Esta propiedad hace que, aunque sean muy fértiles, también sean dificiles de
trabgjar debido a su dureza durante €l estigje y a que son muy pegajosos en las lluvias. Sus
colores son negro o grisy café rojizo [7]. Otros suel os que conforman laregion son: Regosol
(16.97\%), Umbrisol (4.31\%), Phaeozem (4.10\%), Fluvisol (0.74\%) y Alisol (0.45\%) [11].

Los climas en € municipio son cédlido subhimedo con lluvias en verano, que abarca €
56.57% de la superficie municipal; cdlido himedo, con lluvias en verano presentael 36.48%;
calido subhumedo, con lluvias en verano, 14.74%; semicalido himedo, con lluvias en verano,
el 1.43%, y € restante 0.77% corresponde a los climas semicaido subhimedo, asi como
templado himedo. En los meses de mayo a octubre, la precipitacion media ocurre entre 800
y 2,300 mm, en tanto que, durante €l periodo comprendido entre noviembre y abril, la
precipitacion media anual registra valores de los 50 a 1000 mm [7].

Si bien en e municipio de Cintalapa no existe estructura volcénica alguna que represente
peligro paralapoblacién, lapresencia, en un radio menor alos 100 Km del volcan Chichonal
evidencia una cercania que puede representar un peligro, lo anterior si se considera la
vulnerabilidad geogréfica, con base a indice de explosividad volcanica. Histéricamente
existen testimonios de la erupcion del volcan Chichonal en marzo y abril de 1982, cuyas
cenizas cubrieron gran parte del estado de Chiapas, incluyendo a municipio de Cintalapa.
Este volcan es considerado en actividad volcanicay por ende representa un peligro para €l
sur sureste del pais[7].
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Planteamiento del problema

El adobe presenta multiples ventgjas, entre las que destacan su notable aislamiento térmico,
su destacable desempefio mecanico, evidenciado en la alta durabilidad de algunos edificios,
como los estudiados en esta investigacion. Ademés, se destaca por su caracter sustentable
debido a la abundante disponibilidad de la materia prima, su proceso de manufacturay su
capacidad de reutilizacién. No obstante, €l uso del adobe como sistema constructivo ha
disminuido, ya que es considerado inseguro y €l conocimiento sobre estos materiales,
generamente empirico, se ha perdido progresivamente en favor de materiales modernos
como el cemento y hormigdn, sacrificando el confort térmico.

Por lo tanto, la caracterizacion de estos materiales constructivos juega un papel importante
en preservar las formulaciones de estos adobes que en particular han durado siglos, y que
podrian ser una opcién viable hacia la resolucion del déficit de vivienda en laregidn, que se
proyectade 6,334 viviendas para 2030 segun € Programade Desarrollo Urbano de Cintalapa
[12]. Sin embargo, considerando que el adobe y la argamasa se obtienen del suelo, poseen
una complgidad intrinseca que requiere e uso de varias técnicas analiticas que estudien
diferentes aspectos del adobe y € mortero, como su composicién elemental y mineraldgica,
sus propiedades opticas y su micromorfologia para relacionar esta informacién con €
procesamiento y el desempefio térmico y mecanico del material.

Ademés, caracterizando previamente estos materiales y entendiendo las relaciones entre
composicion-microestructura-desempefio, es posible proponer una mejora en las
formulaciones que garanticen un confort térmico que alavez pueda ser modul ado de acuerdo
a condiciones climaticas y edafologias especificas, manteniendo una eficiencia energética
parala vivienda, asi como también una mejora en las propiedades mecanicas que aseguren
la durabilidad de estas construcciones.
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Hipodtesis

. Sepropone que & andlisis de banda prohibida mediante DRS puede utilizarse parala
identificacion de algunos minerales en baja concentracion, al comparar los valores de
las energias de banda prohibida obtenidos con los reportados en bibliografia.

Pensamos que la emision de ciertos minerales y fases amorfas en bajas
concentraciones pueden identificarse mediante fotoluminiscencia, proporcionando
informaci6n complementaria sobre |a composicién de este material.

. Sesugiere que €l suelo utilizado parala manufactura de adobes en estaregién es apto
parala construccién con tierray no es necesario € uso de modificadores como lacal
olapaa.

Es posible que las cualidades térmicas y mecéanicas del adobe estan relacionadas con
su composicion mineralogica, por o que modificandola se espera una variacion en
estas cuaidades de material, haciendo posible incluso la meora de estas
propiedades.

. Se espera que las técnicas propuestas en la metodologia sean complementarias, y
algunas de ellas pueden detectar diferencias sutiles entre estos materiales.
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Objetivos

Generdl:

1

Proponer una metodologia reproducible de caracterizacion para e adobe y la
argamasa usados en esta hacienda, implementando asu vez técnicas complementarias
e innovadoras, que permitan estudiar la relacidn entre propiedades fisicas, térmicas,
Opticas, mecanicasy su composicion mineralégicay elemental con el desempefio que
este material tiene en estas construcciones.

Especificos:

1

Analizar lacomposicién elemental y mineral 6gica de estos materiales, estudiando los
alcances, limitaciones y sensibilidad de cada técnica propuesta, y relacionar estos
resultados con | as propi edades fisicas de | os adobes de diferentes temporalidades para
evaluar su tecnologia de produccién, € uso de materias primas y S se detectan
patrones de composicion.

Estudiar las propiedades Opticas de las muestras para identificar bandas
correspondientes con emisiones de minerales, materia organica u otros compuestos
no cristalinos, e identificar los pigmentos responsables de la coloracion del material.

Observar la micromorfologia del material para estudiar e mecanismo de
aglutinamiento del adobe y la argamasa, identificar las particulas de arcilla por su
geometria laminar y determinar si se observan diferencias significativas entre €l
adobey € mortero.

Andizar la granulometria de estos materiales y relacionarla con la plasticidad del
adobe para clasificar €l tipo de suelo usado para su manufactura y evaluar su
desempefio como material con potencial sustentable.

Comparar los resultados obtenidos con las distintas técnicas de analisis propuestas

con otros estudios de caracterizacion de adobe paraactualizar, ampliar eincorporarlos
al conocimiento actual sobre este material.
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Capitulo |. Metodologia de Car acterizacion

Las principales dificultades que reviste el estudio de objetos y materiales historicos son su
natural heterogeneidad y e hecho que se desconoce su composicion a priori [12]. Si bien
varias de las técnicas analiticas aqui expuestas son usadas de forma convencional en otras
investigaciones sobre estos materiaes, también se analizan otras propiedades del material
gue no han sido exploradas, como la caracterizacion de la energia de banda prohibida del
material (band gap), mediante la espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) y la Teoria de
Kubelka Munk, con la que también es posible identificar la presencia de los distintos 6xidos
de hierro que estdn a muy bajas concentraciones y que no pueden detectarse mediante
difraccion derayos x (XRD), ampliando & conocimiento actual sobre los datos geol6gicosy
edafol 6gicos de estudios previos del Valle de Cintalapa. Otra de las novedades expuestas en
esta investigacion es la emision de las fases amorfas presentes en estos materiales a ser
excitados con diferentes longitudes de onda mediante fotoluminiscencia (PL).

Al ser e adobe un elemento que forma parte de un sistema constructivo cuya materia prima
es el suelo, es considerado un compuesto heterogéneo, por 10 que es sumamente importante
considerar su composicién mineralogica al emprender un estudio de caracterizacion. Sin
embargo, caracterizar las fases cristalinas puede ser un proceso muy complejo debido ala
gran cantidad de minerales presentes, pero que puede facilitarse al realizar previamente un
andisis elemental, que a su vez es sumamente Util para identificar los elementos traza
presentes en distinta abundancia o concentracion entre las muestras. Los andisis
mineral0gicos y el ementales fueron complementados con el andlisis espectroscopico, en €
gue, mediante técnicas como la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR) y espectroscopia Raman es posible identificar las bandas asociadas a materia
organica, y lavibracion delos enlaces presentes en ciertos minerales. En esta seccion también
se complementa con las técnicas de DRS y PL antes mencionadas.

Ademés de estas contribuciones, también se expone un andlisis de la conductividad térmica
y la resistencia a la compresién mecanica del material, y € efecto que tienen sobre estas
propiedades |amodificacion de lafraccion fina del adobe mediante tres distintos compuestos
acalinos (Na(OH), K(OH) y Ca(0OH),). Esta metodologia nos permite obtener un modelo
de regresion con e que pueden realizarse predicciones para los valores de conductividad
térmica (K) y de resistencia a la compresion (Rm), segun las mezclas propuestas de estos
compuestos. Esto es de suma importancia ya que podrian modularse estas propiedades con
el fin de que el adobe cumpla con normativas de construccion, lo cua marcaria una pauta
paraestandarizar laformulaci 6n de adobes modernos en laregion. Ademés, estametodol ogia
puede replicarse para adobes de distintos sitios objetos de estudio, con distintas condiciones
edafol 0gicas, ampliando el conocimiento sobre estas propiedades del adobe.
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Complementariedad de las técnicas empleadas en la M etodologia.

En & caso del andlisis elemental, se utilizé fluorescencia de Rayos X (XRF), emision de
rayos X inducido por particulas (PIXE) y la microsonda de electrones de energia dispersiva
(EDS) del microscopio electronico de barrido (SEM). Larazon por lacual se escogieron estas
técnicas es que, en comparacion con XRF, con PIXE es mas fécil excitar elementos ligeros,
mientras que X RF es mas adecuada para elementos més pesados, por 1o que ambas técnicas
dan lugar ainformaciones complementarias paraanalisis puntuales [12]. Cabe sefidar que la
profundidad analizada es mayor con XRF gque con PIXE. Por gemplo, con XRF empleando
un tubo de rayos X de molibdeno (16.7 keV) se pueden excitar elementos hasta una
profundidad de 1000 mm en los materiales ligeros y hasta 100 mm en las aleaciones. Esto
implica que la informacién de los e ementos con respecto a la profundidad analizada esta4
mas diferenciada [13].

Tabla 2. Comparacion entre las técnicas de andlisis elemental utilizadas en la metodologia.®

Técnica Resolucion Profundidad Sensibilidad | Incertidumbre
espacial (um) (Lm) (mg/g)
XRF 3 5 Z>11 1
EDS 0.5 1 Z>6 100
PIXE 0.3 5 Z>11 0.1

Por otra parte, si comparamos la microsonda de electrones de EDS con la de protones de
PIXE, los iones positivos sufren una dispersion mucho menor que los electrones por la
diferencia en su masay por la transferencia de la energia cuando € haz interactda con los
electrones del &omo. Por lo anterior, con EDS la profundidad analizada es del orden de diez
veces menor y la dispersion da lugar a una region globular en torno a la region de andlisis
con una consecuente pérdida en resolucién espacial, por lo anterior €l andlisis por EDS se
considera semicuantitativo. Para PIXE, los protones continlan su trayectoria practicamente
sin desviarse incluso al perder energia. Con EDS la region analizada puede ser modificada
por € haz mientras que con PIXE solo a fina de la trayectoria pueden producirse
alteraciones. Por otra parte, €l fondo producido por e Bremsstrahlung de los electrones es
mucho mayor para EDS, por ello PIXE cuenta con limites de deteccion mucho mayores y
una mejor resolucion espacial para mapeos elementales en vacio (Tabla 2). Los estudios
realizados han mostrado una buena compatibilidad entre estas técnicas y la posibilidad de
utilizar las muestras preparadas para EDS para andlisis con PIXE [12].

Pararedlizar € andlisis e emental, |as muestras fueron molidas con un mortero de agata hasta
conseguir un polvo fino y homogéneo para minimizar las variaciones en e tamafio de
particula. En €l caso de PIXE serealizaron pastillas con € mismo polvo fino debido a arreglo
experimental del instrumento.

1J L. Ruvalcaba Sil. Las técnicas de origen nuclear: PIXE y RBS.
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Parareadlizar € andisis de XRF, las muestras se midieron con un equipo portatil Niton XL2
Plus con la calibracion usada para medir material es derivados del suelo o rocas (Soil mode).
Este equipo tiene como fuente de rayos-X un anodo de plata (Ag) con un rango de voltaje de
6 a45 kV y un rango analitico que va del magnesio (Mg) al uranio (U). Las mediciones se
[levaron acabo enlaDireccién de Innovaciony Transferenciadel Conocimiento delaBUAP.

Ademas, se usd lamicrosonda EDS del equipo de microscopia electronica de barrido JEOL
JSM-6610-LV con € detector de electrones retrodispersados, que nos permite obtener una
imagen en escala de grises, donde los colores mas oscuros indican elementos mas ligeros y
los colores mas claros denotan |os el ementos mas pesados. Las mediciones sellevaron acabo
con una diferencia de potencial de 20 kV, bagjo vacio y sin recubrimiento metalico, con una
resolucion de 20 pixeles por micrémetro. Estas se realizaron en €l Laboratorio del Instituto
de FisicaLuis Rivera Terrazas de laBUAP.

Asi mismo, para € andlisis con PIXE se utiliz6 un acelerador Tandem Peletrén modelo
9SDH-2 delaNEC (National Electrostatics Corporation). Este es un acelerador el ectrostético
de 3 MV, capaz de acelerar una gran variedad de iones en un amplio rango de energias [14]
y las mediciones se llevaron a cabo en €l Instituto de Fisicade la UNAM.

Por otro lado, para estudiar las fases mineral 6gicas del adobe se utilizo la difraccién de rayos
X (XRD), que permite la identificacion de fases cristalinas cuando la concentracién no es
muy baja, usualmente menos de 3 a5% [15]. Sin embargo, al ser |os suel os extremadamente
variables en cuanto a su grado de cristalinidad y porcentaje de materia amorfa, los andlisis
de XRD son usuamente semicuantitativos como mucho [16], mientras que los andlisis
térmicos tales como la caorimetria diferencial de barrido (DSC) y andlisis
termogravimétricos (TGA) han probado ser técnicas cuantitativas para la identificacion de
caolinitay otros minerales de arcilla en algunos suelos [17].

Ademas, TGA-DSC permite laidentificacion y cuantificacidn delos compuestos de mortero,
asi como también detecta la presencia de productos de reacciones hidraulicas y puzolanicas
[15]. Las endotermas a bajas temperaturas en DSC han sido usadas para la identificacion de
eventos térmicos asociados a cambios quimicos y fisicos entre las fases cristalinas y
compuestos organicos en € adobe y la argamasa. Es por esto que ambas técnicas son Utiles
en la identificacion de minerales de arcilla, ademas de otras estructuras cristalinas y
materiales amorfos.

Del mismo modo que para los andlisis elementales, para la identificacion de fases
mineral 6gicas presentes con XRD, las tres muestras se molieron manual mente en un mortero
de &gatay se colocaron en un soporte de muestra de vidrio espolvoreando € polvo en € porta
muestras para evitar orientar la muestra. Se utilizé un difractdbmetro Empyrean modelo
Panalytical en la configuracion Bragg-Brentano, utilizando una fuente de radiacion Cu-Ka
(1.5406 A) con un tiempo de paso de 45 s. Después, la identificacion de los materiales se
realizé mediante el software DIFFRACT.EVA y labase de datos PDF-4.

Para complementar los resultados de XRD, e andisis termogravimétrico (TGA) y la
calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizaron simultaneamente utilizando un
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calorimetro SDT-Q600 en el Laboratorio de cristalofisicay materiales naturales del Instituto
deFisicadelaUNAM. Las condiciones experimental es fueron flujo de aire seco (50 mL/min)
en un intervalo de temperatura de 25°C a 1200°C con una velocidad de calentamiento de
10°C/min.

En & caso de los andlisis espectroscopicos de |os material es compositos, € objeto de estudio
es el espectro de radiacion electromagnética que ha sido emitida, reflgjada o dispersada de
cualquier tipo de superficie. Existe una variedad de técnicas espectroscopicas que utilizan
distintos tipos de radiacion que a su vez interactdan de distintas formas con los componentes
del suelo, como rocas o suelos [18]. L as espectroscopias propuestas en esta metodol ogia son:
espectroscopia de infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman,
fotoluminiscencia (PL) y espectroscopia de reflectancia difusa (DRS).

L os espectros de DRS se obtuvieron con un espectrofotometro UV-VIS-NIR Varian 5000 a
partir de polvos secos y molidos de la fraccion <75 pm. Los espectros se tomaron de 200 a
2500 nm en incrementos de 1 nm con una esfera integradora de 20 cm, tomando como
estandar de blanco BaSO0,.

Las espectroscopias vibracionales tales como la de FTIR y Raman pueden proveer
informacién directa sobre la geometria y fuerza de la interaccion molecular. La
espectroscopia Raman es una técnica Gtil y sencilla para examinar pequefias éreas, ademés,
es apropiada para andlisis interfacial [19] y permite identificar los tipos de enlaces presentes
en las muestras. Esto es Util para estudiar los materiales organicos en € adobe. FTIR fue
utilizada para distinguir entre diferentes tipos de minerales de arcillay deducir informacion
concerniente a su estructura, composicién y cambios estructurales. También es Util para
caracterizar minerales de arcilla con estructuras di y trioctaédricas [20].

La espectroscopia FTIR es una técnica analitica ampliamente usada en los estudios de
geociencia [21] y en ocasiones se utiliza como herramienta de deteccion complementaria
para reconocer las muestras que contienen arcillas detectadas con procedimientos mas
sofisticados y que requieren mas tiempo, como XRD. El andlisis FTIR tiene varias ventajas
sobre e XRD, entre dlas: (i) la preparacion de muestras en polvo es facil y rapido; (ii) la
coleccion de espectros es rapida (toma de 1 a 2 minutos), (iii) solo se necesita una pequefia
cantidad de muestra (arededor de 0.3 mg); (iv) no se necesita realizar tratamientos
adicionales alamuestra, y (v) es mas econdémica comparada con XRD [22].

Los espectros de FTIR se realizaron en € Laboratorio de Caracterizacion espectroscopica
ICUAP con un espectrometro Perkin EImer FT-IR en modo ATR (reflexion total atenuada)
para muestras solidas. Se obtuvo €l porcentaje de transmitancia de las muestras, que se
midieron en unintervalo delongitud de ondade 400 a4000 cm 1. Asi mismo, las mediciones
de Raman serealizaron en el Laboratorio Central del Instituto de FisicaL uis RiveraTerrazas.
Se utilizd un equipo Horiba-LabRAM con laser de He-Ne (632.8 nm), resoluciones maximas
espacial y espectral de 6 pm y 0.5 cm™?, respectivamente, un detector CCD enfriado
termoel éctricamente, un microscopio optico (10, 50 y 100X) y una videocamara para
enfoque. L os espectros obtenidos se compararon con resultados expuestos en literatura [ 23,
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24] , asi como la base de datos RUFF [25] para la identificacion de los tipos de enlaces
presentes en |as muestras.

Por otro lado, lafotoluminiscencia (PL) puede ser Util para detectar las emisiones de algunos
minerales o fases amorfas presentes en menor concentracion, como laalimina (Al,05) y €
dioxido de Titanio (Ti0,), mientras que DRS es (til para identificar minerales 6xidos de
hierro, que juegan un papel importante como pigmentos del suelo. En e andlisis de
fotoluminiscencia, las muestras fueron separadas en fracciones granulométricas de 850 pm,
150 um y granos més peguefios que 38 pm, para estudiar la emision de los mineraes
presentes en cada una de estas fracciones, |as cuales se molieron pararedizar pastillas de 1
cm de didmetro, usando una prensa mecanica. Los espectros de fotoluminiscencia se
obtuvieron mediante el equipo NanoL og FR3 de Horiba Jobin Yvon, en & que se utiliza una
l&mpara de xendn de 450 W para excitacion en el rango UV a IR cercano. El equipo tiene
unaresolucién de 0.06 nm.

Para examinar la microestructura de estos materiaes, se realizaron observaciones mediante
el microscopio estereoscdpicoy € microscopio el ectronico de barrido (SEM) parainvestigar
la microestructura de la arcilla. Estas microscopias pueden proporcionar informacién sobre
la morfologia de este material a una escala muy pequefia para entender la relacion entre las
particulas de arcilla, minerales y otros componentes del suelo. El adobe fue disgregado y
separado mecénicamente con una serie de tamices anidados, que lo separaron en distintos
tamarios de grano, desde 850 pm hasta tamafios menores a 38 um, en la que se encuentran
juntaslafracciéon delimosy arcillas.

L as imagenes de microscopia estereoscopica de las diferentes fracciones granulométricas se
realizaron con un equipo Zeiss Stemi microscope 305 axiocam 105, en € Laboratorio
Nacional de Ciencias para la investigacion y Conservacion del Patrimonio Cultura
(LANCIC) delaUNAM. Por otro lado, lamicroscopia el ectronica de barrido sellevd acabo
en € Laboratorio del Instituto de Fisica Luis Rivera Terrazas con un equipo JEOL JSM-
7800F. La caracterizacion de lasuperficie se realizd sin recubrimiento metélico. Unicamente
se utilizd una cinta conductora de carbono para colocar la muestra. Se obtuvieron imagenes
de la microestructura de la fraccion granulométrica <38 um gue constituye la fraccién limo-
arcillade las muestras.

El uso del SEM proporciona beneficios para estudiar 1a microestructura de la arcilla, como
laobtencion deimégenes de altaresol ucion, revel ando detalles morfol 6gicos delos mineral es
a una escala microscopica; esto puede ayudar a observar la textura, porosidad, y la
distribucion de particulas en la superficie de las muestras de arcilla, permite medir y analizar
el tamafio y laforma de las particulas de arcilla a nivel microscopico, o que es crucial para
comprender su comportamiento y propiedades. Mediante el uso de detectores de rayos X
acoplados a SEM, es posible redizar andlisis de energia dispersiva de rayos X (EDS) para
identificar |os elementos presentes y determinar la composicion quimicade &reas especificas
de lamuestra.
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SEM combinado con espectrometria de rayos X de dispersion de energia (EDS) puede
alcanzar un limite de deteccion de 0,0005 fraccion de masa para muchos elementos. Las
excepciones incluyen elementos que se encuentran como materiales de construccion del
detector EDS, incluidos C, Al y Si, donde la fluorescencia inevitable inducida durante la
medicion derayos X puede aumentar sustancialmente el limite de deteccion, amenudo en un
orden de magnitud o més [26].

Finalmente, para estudiar 1as propiedades a nivel macroscopico de estos materiaes, sellevo
acabo € andlisis granulométrico, en e que se pasO una muestra seca, desintegraday pesada
por seis tamices dispuestos de mayor amenor abertura: N° 20 (850 um), N° 40 (425 um), N°
70 (212 pm), N° 100 (150 pm), N° 200 (75 pm) y No. 400 (38 um). Estos son agitados
mecanicamente para pasar la muestra a través de ellos y asi lograr separar y cuantificar el
porcentaje que pasa cada malla, de acuerdo alanorma ASTM-D422. Luego, se determiné e
limiteliquidoy € limite plastico delos adobes A1y A2 de acuerdo al método de preparacion
himeda, estandarizado por ladesignacion ASTM D-4318. Este método consisteen el andlisis
de lafraccion granulométricaretenida en € tamiz nimero 70 (tamafio de grano de 425 um),
hasta la Ultima fraccién que pasd el tamiz 400, es decir, tamafios menores que 38 um. Estos
andisis se realizaron con €l objetivo de clasificar € suelo usado para la manufactura del
adobe de acuerdo a Unified Soil Classification System (USCS), normado por ASTM-D2487.

Pararealizar € andlisis colorimétrico de los adobes y el mortero, se utilizé un colorimetro
espectral digital de calidad métrica Blue, modelo BLUE-RGB1002 con geometria de
medicion de iluminacion circular: 45°/0° y rangos de medicion RGB: 0 a 1023 paraR, Gy
B y rango espectral de 400 nm a 700 nm. Las coordenadas de color de las muestras se
obtuvieron en RGB [0-1023] y se utilizé € sistema CIE L*a* b, paraobtener las coordenadas
de cada punto y asociarlo directamente con el color en e sistema hexadecimal. Esto se hizo
con el fin derelacionar €l color delos adobesy laargamasa con lamineral ogia antes obtenida
con XRD y TGA-DSC, ademas de comparar |os resultados del color con los 6xidos de hierro
identificados previamente con DRS.

Unade las cualidades més representativas de |os material es tradicional es derivados del suelo,
es su capacidad como aislantes térmicos, pues regulan la temperatura de un espacio
alternando | os nivel es de humedad retenidos por laarcilla, paralo cual serealizd un prototipo
para cuantificar la conductividad térmica de estos materiales. Para este andlisis, cuyo
procedimiento se explica detalladamente en la seccion de Conductividad Térmica, se
realizaron pastillas de 2 cm de diametro y 1 cm de grosor.
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En la Figura 3 se presenta de manera resumida la metodologia propuesta para la
caracterizacion de estos materiales compdsitos.
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B Propiedades

Figura 3. Diagrama de Metodologia

En la Tabla 3 se encuentran los costos estimados para cada andlisis @ momento de la
realizacion de este estudio. Cabe resaltar que estos no incluyen lainterpretacion de los datos.
En & caso del costo por las mediciones para €l experimento de conductividad térmica, se
considera €l costo del materia utilizado para la realizaciéon del prototipo, que se explica
detalladamente en € Capitulo V. Se estima un costo total de $110,000 (MXN).
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Tabla 3. Costo de las técnicas empleadas en la Metodol ogia.

Técnica Precio
Laboratorios
XRF $1500 (por muestra)
PIXE $3500 (por muestra)
XRD $6000 (por hora)
TGA-DSC $2700 (por muestra)
SEM-EDS $6000 (por hora)
DRS $6000 (por hora)
PL $6000 (por hora)
FTIR $1500 (por muestra)
Raman $6000 (por hora)
Granulometria $1300 (por muestra)
Ixz?;gserc:]e $1300 (por muestra
Colorimetria $900 (por muestra)
Cochrjrcrt:i\éfad $500 (prototipo)
RI\? e;\?: g;la $1800 (por muestra)
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Capitulo II. Fundamentos Teoricos de las Técnicas Analiticas

AnalisisMineralogico & Elemental
Difraccion de Rayos X (XRD)

En € intervalo entre 0.2, 2.5 A, las longitudes de onda son de magnitudes cercanas alas de
las distanciasinteratdbmicas. Por €llo, laestructuracristalinade | as sustancias solidas es capaz
de provocar fendmenos de difraccién cuando incide sobre ella un haz de rayos x especificos
y en un determinado angulo [27].

La difraccion de los rayos x por parte de los diferentes planos cristalinos produce una serie
de reflgjos que difieren en su posicion e intensidad y constituyen, en su conjunto, un perfil
caracteristico del cristal que lo ha provocado. Laformacién de los reflgjos sigue la ecuacion
de Bragg [30].

nA = 2dsen®
Donde:
n: nimero entero;
A: longitud de onda de los rayos X empleado;
d: distancia entre los planos reticulares en los que se produce la reflexion;
0: angulo de incidenciade laradiacion.

El andlisis del patron de difraccion permite obtener informacién tanto de la naturaleza de la
sustancia como de su formacristalina. Por €llo, este método de estudio solo es aplicable alas
sustancias cristalinas [27].

Conviene que la muestra a analizar se encuentre finamente molida ya que & ordenamiento
estadistico de los microcristales de este polvo proporciona un patrén de difraccién andlogo
a del monocristal [27].

Laintensidad y posicion angular de |os reflgjos pueden ser registradas, por gemplo, en una
pelicula fotografica colocada en €l interior de una cdmara especial, |10 que se conoce como
método de Debye-Scherrer. También es posible registrar los reflgos por medio de un
contador Geiger de gonidmetro que, girando regularmente en torno ala muestra, es capaz de
recoger los reflg os de difraccion y transformarlos en una sefial el éctrica que es enviadaaun
sistema de registro gréfico. Ladeterminacién cualitativay semicuantitativa de la sustanciaa
examen se realiza por comparacion con tablas en las que se recogen los datos de posicién
angular e intensidad de | os reflgjos para muchas sustancias organicas e inorganicas.
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Estructura delosmineralesdela arcilla

Un mineral es un solido homogéneo de origen natural, con una composicion quimica
perfectamente bien definiday que normalmente se forma por un proceso inorganico. Presenta
una disposicion atémica ordenada, pero puede ser cristalino o no [38].

Cada minera presenta caracteristicas propias tan de si mismas que casi siempre los hacen
distinguirse de los deméas. Su composicion quimica particular le proporciona una estructura
interna que reflejada en su aspecto exterior le conduce a presentar caracteristicas fisicas
exclusivas [38].

La unidad estructural basica de los silicatos es € tetraedro formado por la coordinacion de
cuatro &omos de oxigeno alrededor de un ién de silicio (Figura 4). El enlace de silicio y
oxigeno es e mas estable formado entre cualquier otro elemento y & oxigeno [39].
clasificacion general de los silicatos sigue una progresion l6gica, y estd basada en el grado
de polimerizacion de launidad estructural bésica, que es el tetraedro de Sio, (Figurab). La
secuenciaeslasiguiente:

i.  minerales que contienen tetraedros Si0, aislados (ortosilicatos);

ii.  minerales que consisten en cadenas infinitas de tetraedros Si0, unidos (piroxenos);

iii.  minerales que consisten en pares de cadenas infinitas de tetraedros de SO,
(anfiboles);

iv.  minerales que consisten en planos infinitos de tetraedros de Si0, (se conocen como
filosilicatos, que incluyen ala mayoriade los minerales de arcilla); y

v. minerales hechos de redes tridimensionales de tetraedros de Si0, (feldespatos), el
mas sencillo es e cuarzo, [39].

A\
'V \\ L\ V

l\\\\ :

A_A_A

. o T IX:
‘; ot. * Pk -\\.

® L]

(3
Figura 4. Unidad estructural basica de los silicatos. a) Figura 5. @) cadenas de piroxenos, b)
tetraedros de Si0,, b) arreglo de los oxigenos (el i6n de anfiboles, ¢) minerdes de arcilla
silicio estd en medio), ¢) enlaces entre tetraedros de silicio. filosilicatos.
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Para un cientifico que estudia € suelo, € término arcillaimplica un tamafio particular de la
fraccion fina del suelo — uno cuyo tamarfio es tal que sus propiedades pueden ser atribuidas a
las de un coloide — unagran area superficial por unidad de peso, con la consecuente presencia
de cargas €l éctricas superficiales que atraen especies idnicas y moléculas de agua [40]. Para
un quimico mineraldgico, los minerales de arcilla son parte de la familia de los silicatos.
Especificamente, los minerales de arcilla estan rel acionados con las micas, que son silicatos
laminares y quimicamente son silicatos hidratados de auminio y tienen un tamafio muy fino,
<2 um [39]. Tienen una estructura laminar formada por hojas tetraédricas enlazadas a otra
hoja octaédrica compartiendo oxigenos apicales (Figura 6). El tetraedro contiene
principalmente Si** como &omo central, mientras que |os sitios octaédricos estan ocupados
principalmente por Al*3, Fe*30 Mg*2. Si unahojatetraédrica se enlaza con una octaédrica,
la estructura se conoce como 1:1, mientras que la estructura que se forma por dos hojas de
tetraedros, una debajo y otra encima de una hoja octaédrica se llama 2:1. Dos tipos de hojas
octaédricas ocurren en los mineraes de arcilla: tipo dioctaedro, cuando dos terceras partes
de los sitios dioctaédricos estan ocupados por &omos centrales trivalentes (Al*3, Fet3) y
tipo trioctaédricos, con la mayoria de los sitios octaédricos ocupados por atomos centrales
divalentes (Fet?0 Mg*?) [41].

. (‘:x:‘,\‘.l de hidroxilos 5

cationes intercambiables

Tetraedros de S10,

invertidos

- Octaedros de Al

Tetraedros de SiO,

Capa de hidroxilos y

cationes mtercambiables

Figura 6. Estructurade la Caolinita.

La Caolinita, por gemplo, Al,(Si,05)(0H), esta congtituida por laminas o planos de
tetraedros Si0,. Como todos | os tetraedros apuntan alamismadireccion, el resultado es una
hoja con picos (los oxigenos sin enlaces) que se elevan del plano basal, y estos picos forman
patrones hexagonal es de oxigenos (Figura). Un ion hidroxilo estéd anidado como un huevo en
una caja de huevos, formando un paguete cerrado de oxigeno (del silicio) eiones hidroxilos.
Sobre estos yace un ién aluminio, con una capa cerrada de hidroxilos encima. Las esferas de
iones aluminio, siendo pequerias, se acomodan en el hueco formado entre tres esferas que se
tocan (dos oxigenos de los tetraedros Si0, y un hidroxilo) en medio del sdndwich, con la
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capa superior de hidroxilos acomodada sobre ella. Sus vecinos cercanos son cuatro hidroxilos
y dos oxigenos, y es entonces en coordinacion octaédrica. EI modo mas simple de pensar en
esta estructura es imaginar la capa de tetraedros Si0, unida a una capa de octaedros de
aluminio coordinado con O+OH. La estructura completa se forma de fragmentos de estas
dobles capas, pero estan todas orientadas del mismo modo, con las dobles capas unidas por
fuerzas de Van der Waals débiles, de ahi la plasticidad de estos minerales [39].

Lacaolinitatieneuntipo esestructural:1, refiriéndose alarazon entrelas capas de tetraedros
y octaedros[42]. Lamayoriadelosfilosilicatos y minerales de arcilla son estructuras 2:1. ES
convencional suponer que el tetraedro esta unido por fuerzas puramente el ectrostéti cas como
resultado delaatraccion entreel i6n Si** y losiones 02~ . Esto no esverdadero — se considera
gue el enlace Si-O tiene un caracter 50% covalente [43], de otraforma, €l tetraedro no tendria
laforma que tiene- es adecuado considerar que & enlace en los silicatos como un fenémeno
iénico, y considerar al tetraedro Si0, como [Si0,]*~. Lagran diferenciade radio ionico entre
0% (0.14 nm) y € Si** (0.042 nm), lo que significa que a escala atémica €l silicio central

se pierde visualmente en el centro de los cuatro oxigenos coordenados (Figura 4b) [39].

Estas capas estan unidas entre el as, pero un nimero variable de molécul as de aguay cationes
débilmente enlazados (intercambiables) pueden ocupar estos estos planos interplanares. Esta
agua es perdida facilmente durante e calentamiento, pero puede recuperarla absorbiendo
agua, lo cual explicauno de las propiedades mas comunes de las arcillas, € encogimiento a
secar y laexpansion en larehidratacion [39].

Lamontmorillonita en cambio, como en otros minerales de arcilla, la complejidad completa
de lafamilia se desarrolla (i) permitiendo que Al reemplace al Si en lared (con & necesario
balance de cationes ocupando huecos en la estructura, o € espacio interplanar), y (ii)
reemplazando Al en la capa octaédrica con otros cationes, cominmente Fe?t o Mg?*, de
nuevo con la necesidad de un cation adicional en alguin lugar (usualmente interplanar) para
mantener la neutralidad eléctrica [39].
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Termogravimetria (TGA) y Anédlisisde Calorimétrico Diferencial de Barrido (DSC)

La termogravimetria (TGA) y € andlisis caorimétrico diferencial de barrido (DSC) en
conjunto, constituyen un método preciso para € estudio de las transformaciones fisicas y
quimicas que se producen con e incremento de calor. Estas transformaciones estan
acompafadas de la absorcién o emision de energia y, en la mayor parte de los casos, del
aumento o disminucion de su peso. Asi, por giemplo, el calentamiento de una sustanciapuede
llevar a la pérdida de agua (humedad, agua de cristalizacion, agua de constitucién) y, con
ello, a la disminucion de su peso [27]. A través de dispositivos automaticos se puede
programar la velocidad de calentamiento del horno en cuyo interior se colocan la muestra a
examinar y el estandar de referencia (Al,05) en dos pequefios crisoles metalicos. Cada crisol
esta en contacto con un termopar diferencia, que registra gréficamente y momento por
momento la diferencia de temperatura entre las dos sustancias. De este modo, se obtiene
directamente el perfil caracteristico de la sustancia[8].

TGA mide lavariacion porcentual en el peso de un material al ser sometido a cal entamiento,
variacion que es producto de las eventuales descomposiciones que experimenta dicho
material como consecuencia del desprendimiento de compuestos gaseosos. Dependiendo de
la sustancia sometida al calentamiento, se pueden observar en € gr&fico un nimero
caracteristico de peldafios (pérdida de peso) con diferentes longitudes e inclinaciones, que
congtituyen, en definitiva, un perfil gracias a cua se puede llegar de manera univocay por
comparacion alaidentidad de lasustancia[8].

Por otro lado, € andlisis DSC se basa en |la medicion de la razon del flujo de calor de un
cuerpo sometido a calentamiento. Este flujo de calor se produce por laabsorcion o laemision
de cdor, asociada a las transformaciones fisico-quimicas que eventualmente puede
experimentar ese cuerpo. Mas exactamente |o que se mide es la temperatura del material
examinado en relacion con la temperatura del estdndar de referencia térmicamente estable,
paralo cual ambos son sometidos simultdneamente a un calentamiento homogéneo y gradual

&l

La absorcién o emision de energia provoca que la temperatura permanezca constante o bien
aumente por encima de lo que lo hace la sustancia de referencia. En el caso endotérmico,
calor proporcionado por e proceso es empleado por la sustancia para su transformacion
propia, y no contribuye, en consecuencia, al aumento de su temperatura. En cambio, en €
caso exotérmico, €l calor generado por la sustancia se sumaal proporcionado exdgenamente,
con e consiguiente aumento de la temperatura del material. La gréfica resultante pone de
manifiesto los fendmenos térmicos que se suceden durante € proceso, y ademas ofrece un
perfil, que resulta caracteristico de la sustancia examinada [27]. Conforme |la temperatura
aumenta, puede haber cambios en los estados de agregacion, tales como la fusiéon y
ebullicién. Ademas, pueden presentarse transiciones de fase de las estructuras cristalinas a
liberarse €l aguainterplanar en la estructurade la arcilla, como se presentd anteriormente en
el apartado de XRD. Sea cua sea la naturaleza de la transformacion, ésta llevard siempre
asociada una variacion en la energia, que se traduce en un intercambio de calor con €

40



ambiente [8]. Los tipos de reaccion térmicay laformaen que seidentifican en TGA y DSC
seresumen en laTabla 4.

Tabla 4. Reacciones quimicas y fisicas de los tipos de reacciones térmicas y como identificarlas en

TGA-DSC.
Tipo de Reaccion TGA DSC

Descomposicién | Deshidratacion Pérdida de masa Endotérmico
Quimica térmica Deshidroxilacion | Pérdida de masa Endotérmico

Oxidacion Cambio de masa Exotérmico
Reduccién Pérdida de masa Endotérmico

Formacion de fase solida Cambio de masa Exotérmico
Fisica _ Fusion Pérdida de masa Endotérmico

Cambio de estado 5 — - P

Sublimacion Pérdida de masa Endotérmico

Tipos de agua

El agua es € producto de descomposicion més frecuente que puede estar enlazado con
diferentes tipos de fuerza en los minerales. TGA-DSC puede ser usado para clasificar € tipo
de agua que se encuentra presente en € adobe y la argamasa [44]. Como las moléculas de
agua son polares, e agua unida se forma facilmente en la superficie de los minerales
arcillosos, como la montmorillonitay lacaolinita (Figura 7) [45].

4 s ‘e
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. Cationes ' Molécudas de agus adsorbidas

Figura 7. Aguaadsorbidaen minera de arcilla. Figurade autoria propia.

En e suelo, € agua intersticiad de hidratacion o adsorcion, que no estd enlazada,
generalmente se libera primero en un proceso conocido como deshidrataciéon. La
deshidratacién no provoca la destruccion de lared, pero puede causar una modificacion en
el arreglo de capas poli 0 bien, monomoleculares (superficies internas y externas de las
arcillas 2:1 eionesintercambiables entre | os planos) ademés de una contraccion en el espacio
interplanar [33].
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El agua adsorbida esta unida a la superficie de las particulas de suelo, que tienen una carga
negativa [39]. Este tipo de agua puede a su vez dividirse en agua fuertemente unida (agua
higroscopica) y agua débilmente unida (capa de humedad, esta agua se pierde debajo de los
100°C) [46], y las propiedades de estos dos tipos de agua son significativamente distintas
[44]. La pérdida de peso en los primeros intervalos de temperatura, hasta los 300°C es
principalmente provocado por la deshidratacion de los minerales de arcilla, incluyendo €,
aguaadsorbiday el agua de enlace asociada a los cationes que se encuentran entre [os planos

[47].

Por otro lado, los OH estructurales requieren arriba de 500°C para removerse, dependiendo
del tipo de mineral. EI fendmeno de pérdida de agua es complicado ya que los resultados
dependen del grado de cristalinidad del mineral que se estudie y también del programa de
calentamiento utilizado [39]. Los iones hidroxilos OH unidos a los &omos de oxigeno en las
unidades tetraédricas u octagdricas, 0 presentes en las capas externas de las arcillas 1:1, o en
las capas internas de arcillas 2:1, son removidos. Su eliminacion es irreversible y esta
acompafiada por la destruccion de la estructura (deshidroxilacion) [33].

| dentificacion de mineralesy materia organica TGA-DSC

Otro tipo de transformacion bastante frecuente es e provocado por reacciones de
descomposicion de las sustancias orgénicas, que son aterables por efecto de latemperatura.
Estas reacciones también se dan en sustancias inorganicas, produciéndose, por ggemplo, una
pérdidade didxido de carbono por parte delos carbonatos[8]. Lamateriaorganicaen el suelo
produce una fuerte reaccién exotérmica culminando en 300°C, el cual puede traslaparse con
los picos endotérmicos de deshidratacion entre los 250-400°C con una atmosfera de oxigeno
[33].

El adobey laargamasa, al ser esencialmente material es hechos con suelo, que estd compuesto
por distintos mineralesy arcillas. Por o tanto, los eventos térmicos asociados a cuarzo son
generamente de bga intensidad. Sin embargo, la reaccion endotérmica en 573°C
corresponde a la transicién estructural de trigonal (o) a hexagonal (B) del cuarzo. Al ser un
proceso reversible, es posible detectar e pico del cuarzo, incluso a estar presentes otros
minerales [48]. Por otro lado, los carbonatos de calcio, como la calcita sufren una
descomposicion de natural eza endotérmica asociada con la descarbonatacion desde 600°C a
800°C, acompafiada de una pérdida de peso por laliberacion de CO, [47].

Por otro lado, paralos Oxidos de hierro de la familia de la hematita, como la hidro-hematita
(Fe,05.nH,0), que esunafaseintermediadurante latransformacion delagoetitaahematita
La “hematogelita”, un 6xido o hidroxido de hierro amorfo, que se transforma a una fase
cristalina arededor de 800°C es probablemente el sinbnimo de laferrihidrita[48].

En el grupo delos hidroxidos de hierro, como lagoetita, se han reportado picos endotérmicos
entre 290°C y 330°C, respectivamente, debido a la deshidroxilacion (¢ — FeOOH — a —
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Fe, 05 + H,0). Ocasionamente, unaligerasuperposicion de estos picos provocadificultades
en determinaciones cuantitativas de patrones de DSC [49].

Los minerales de arcilla experimentan una cadena de reacciones de deshidratacion,
terminando finalmente en una serie de fases de aluminosilicatos de ata temperatura,
generalmente con un exceso de silice en forma de cristobalita [39]. Desde € punto de vista
de un ceramista en general, |0 importante para prop0sitos practicos no es el comportamiento
térmico a altas temperaturas de los minerales de arcillaindividuales, sino las interacciones a
dtas temperaturas entre las varias fases presentes, asi como también las inclusiones no
plasticas, como carbonatos o incluso material organico. En particular, los puntos de fusion
de las distintas fases se vuelven criticas en agunas reacciones a altas temperaturas, ya que
impurezas en la arcilla usualmente significan que hay fundentes presentes, suficientes para
fundir (o sinterizar) al menos algunas de las fases [39].

L a descomposicién térmica comercial més importante eslade la caolinita (Al,Si,05(0H),)
[50]. Se hareportado un evento exotérmico en e rango de 900 a 1000°C que corresponde a
una transformacion de fase [48]. En muestras de caolinita bien cristalizada pasa poco antes
de los 400°C, pero a mayor temperatura, los andlisis DSC muestra un pico endotérmico
empezando 10s 400°C y usua mente al canzando un maximo en 600°C, lo cual corresponde a
lasefial delapérdidade grupos OH delared. Alrededor de 800°C, virtuamente toda el agua
se ha liberado. El mineral resultante se conoce como metacaolinita, y existen discusiones
sobre su naturaleza, ya gque parece tener una estructura desordenada [50], pero generalmente
se cree que tiene una estructura similar ala de la caolinita, con la pérdida de OH que causa
que la capa de octaedros de aluminio se reordene a una coordinacion tetraédrica [51].
Estudios de rehidratacion han mostrado que esta fase puede revertirse a caolinita[39].

Otro mineral de arcilladel cual se han estudiado |os eventos térmicos en €l rango de andlisis
es lamontmorillonita, la cual presenta un pico endotérmico debido ala deshidratacion entre
100 y 200°C, después en los 700°C ocurre una reaccion endotérmica que corresponde a la
deshidroxilacion. Posteriormente, entre 850 y 1000°C aparece un sistema de picos
endotérmi cos-exotérmicos asociados con la descomposicion estructural y cristalizacion [48].

El rango de aplicabilidad de este método esta limitado por € hecho de que puede aplicarse
solamente a minerales térmicamente activos en € rango de temperatura analizado, ya que
una considerabl e cantidad de minerales no muestran reaccion térmicaa gunaen respuesta del
calentamiento. Las condiciones de formacion de las rocas 0 sus minerales secundarios
determinan su actividad térmica. Por gemplo, las rocas igneas, que se desarrollan a atas
temperaturas no tienen reacciones térmicas cuando se les analiza con € rango estandar de
temperatura (1000-1500°C). Por otro lado, las asociaciones de minerales igneos formados a
menores temperaturas, como rocas sedimentarias, y minerales de rocas metamorficas
desarrolladas a niveles bajos de presiéon y temperatura, tienen un rango de efectos térmicos
aceptable para propoésitos analiticos [48].
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Fluor escencia de Rayos X (XRF)

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas que se distinguen por tener longitudes de
onda (1) generalmente entre 0.1 y 100 A (1 A=1 x 1071%n), y se originan de eventos en la
estructura de los &omos. Los rayos X pueden ser producidos haciendo incidir un haz de
electrones acelerados sobre los aomos de un determinado elemento. Esto normalmente se
realiza con un tubo catddico, formado por una ampolla cerrada de vidrio, generamente de
formacilindrica, en cuyo interior se alojan dos el ectrodos entre | os que se establece unafuerte
diferencia de potencial (del orden de decenas de kilovoltios). El catodo esta constituido por
un filamento de tungsteno caliente. En €l se emiten los electrones (rayos catédicos) que son
inmediatamente acelerados, debido al fuerte campo eléctrico, en direccién a anodo. Este
ultimo electrodo se conoce también con e nombre de anticdtodo ya que esté expresamente
disefiado, tanto en su forma como en su material, parala emision de rayos X [27].

Tras la colision con € anticatodo, la mayor parte de la energia cinética de los electrones se
transformaen calor; sin embargo, una minima porcién de esta se emplea en la produccion de
radiacion electromagnética de rayos X. Esta emision es debida a fendmenos de
reasentamiento de los electrones de los aomos del anticdtodo. Tras el impacto de los rayos
catodicos, se producen transi ciones de el ectrones desde nivel es energéticos muy internos (por
lo tanto, muy proximos al nlcleo) hacia e exterior. En estas vacantes caen el ectrones desde
las Orbitas cercanas, emitiendo energia en forma de rayos X [27].

Losrayos X caracteristicos (es decir, aquellos que pueden identificarse con e elemento que
los produjo) son emitidos cuando un el ectron salta de una capa a otra de menor energia. Para
que esto sea posible, primero debe haber un “hueco” (0 vacancia). Al proceso de expulsion
de electrones, llamado ionizacién, también se le conoce como excitaciéon y puede lograrse
con haces de electrones, u otras particulas cargadas como protones o particulas afa, o bien,
por fotones derayos-X o rayos-y. Estas formas de excitacion tienen diferentes probabilidades
de crear vacancias electronicas, y estas probabilidades varian de forma complga con la
energia, numero atdmico y otras condiciones. Sin embargo, 0 Unico que se necesita es una
fuente de energia mayor que la energia de enlace de los electrones en las capas del atomo.
Las capas se denominan, empezando por las més internas. K, L, M, N, etc., y los rayos-X
emitidos cuando una vacancia en una capa particular se ocupa con otro electron tiene la
mismadesignacion [28]. Se nombraalos rayos-X delas transiciones por la capaen laque se
generalavacanciainicialmente; por o tanto, un rayo-X que surge de unavacanciaen lacapa
K sellamarayo-X K [29].

Asi pues, si un electrén en la capa K es removido, y la vacancia se llena por un electron L
cayendo a una capa de menor energia, €l exceso de energia se libera en laforma de un fotén
derayos-X llamado K. Si e electron viene de la capaM, se dice que e foton derayos-X es
detipo K. Las|etras griegas y nimeros usados identifican las capas y |as subcapas, como se
ve enlaFigura 8 (hay tres subnivelesde L y cinco de M) [28].
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Figura 8. Transiciones de capainterna.

Como consecuencia de la ionizaciéon del material, sblo son permitidas algunas transiciones
entre las capas electronicas. Las que se producen alacapaK y L dan lugar alos rayos X K
y L, respectivamente. Los rayos X del tipo K son de mayor energia que los rayos X tipo L
para un mismo elemento, y son los més probables para los elementos ligeros. En contraste,
los rayos L son los més probables para los mas pesados. La energiade los rayos X L delos
elementos pesados son similares a los de los rayos X K de los elementos ligeros e
intermedios. También se pueden emitir losrayos X M para €l ementos tan pesados como oro.
Como se puede deducir, cuando se ioniza un &omo se produce una cascada de transiciones
alas diferentes capas el ectronicas con diferentes probabilidades [12].

Por otro lado, con e nombre de fluorescencia se designan aguellos fenGmenos Opticos por
los que un material sometido a radiaciones de una determinada longitud de onda es capaz de
emitir radiaciones de una longitud de onda mayor. Los rayos incidentes se conocen como
primarios y los que forman la fluorescencia se denominan secundarios [27].

En determinadas condiciones operativas, la fluorescencia puede ser provocada utilizando
como rayos incidentes rayos X (rayos primarios). Si la energia de estos rayos alcanza un
valor por encimadel umbral minimo caracteristico de cada elemento, se verificae fenémeno
de fluorescencia, es decir que los &omos del elemento incidido emiten rayos X de longitud
de onda mayor (rayos secundarios) [27].

Losrayos X primariosionizan los atomos del elemento que encuentran a su paso, |levandose
consigo electrones de las capas internas. Durante €l posterior proceso de reasentamiento de
los electrones desde niveles de mayor energia hacia aquellos que han quedado vacantes, se
produce la emisién de los rayos X secundarios. El elemento examinado se comporta, asi
como s fuese @ anticatodo de un tubo de rayos X [27].

La energia de radiacion de excitacion y la longitud de onda de los rayos secundarios estan
relacionados con €l nimero atdbmico del elemento responsable del fendmeno y permiten su
identificacion. La fluorescencia de rayos X es, por lo tanto, una técnica de estudio que
permite el andlisis elemental de muchos materiales[27].
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Para realizar la espectroscopia de fluorescencia de rayos X, la muestra analizada se ilumina
con rayos X, lo que dacomo resultado la excitacion de el ectrones anivel del nicleo a estados
excitados. La desintegracion radiativa de estos electrones desde |os estados excitados hasta
sus respectivos estados fundamental es da como resultado laemision derayos X fluorescentes
0 "secundarios' que son caracteristicos de los niveles de energia de cada especie atdmicay,
por lo tanto, sirven como una huella espectroscépica para cada elemento presente en la
muestra [30].

Este tipo de andlisis permite € estudio de todos los elementos cuyo nimero atdbmico se
encuentreentre 11y 92 [27], esdecir, Z<11, debido aladébil fluorescenciade estas especies
[30]. Es por esto que esta técnica debe complementarse con otras que cuantifiquen elementos
ligeros con mayor precision tales como PIXE o EDS. Aun asi, cuaitativamente, la técnica
tiene una elevadisima sensibilidad, y permite distinguir elementos presentes en una mezcla
en proporciones de poca ppm (partes por millon). Los andisis cuantitativos resultan, sin
embargo, menos precisos y més laboriosos [27].

Se puede utilizar para micro muestras, muestras finas, aerosoles y liquidos, con limites de
deteccion de 2 a20 ng/cm? paralamayoriadelos elementos. El andlisis XRF tienelaventaja
adiciona de que no requiere la disolucion de una muestra, eliminando asi la preocupacion
por los residuos insolubles. Los instrumentos XRF pueden ser portétiles, lo que resulta til
para realizar mediciones répidas en tiempo rea [31].

Sin embargo, como en todos los casos en los que un método analitico proporciona la
composicion elemental de un material, surgen dificultades de interpretacion debidas a la
interrelacion entre los elementos analizados y los compuestos que los contienen. Una
limitacion que debe ser tenida en cuenta es que €l instrumento permite el andlisis el emental
sblo de lo que esta presente sobre la superficie expuestaalaradiacion [27].
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Espectrometria de Energia Dispersiva (EDYS)

L a espectroscopia de energia dispersiva (EDS), también conocida como EDX o andisis de
rayos-X de energia dispersiva) es un andlisis frecuentemente utilizado, que tiene ventgjas
significativas. Es usado como un accesorio para € SEM. Su sensibilidad esté limitada a
concentraciones del orden de 0.1% del volumen de la muestra. Una segunda limitacion es
gue e volumen analizado es relativamente grande comparado con e grosor de la capa
delgada de semiconductor. Provee informacion estrictamente atomica, no molecular [32].

Como se explico anteriormente en el apartado de XRF, para EDS, la interaccion de un haz
de electrones con la muestra genera una serie de tipos de radiacion Utiles para un andlisis,
incluyendo electrones secundarios y retrodispersados. Los rayos-X caracteristicos son los
detectados en EDS [32].

L as determinaciones micro son llevadas a cabo usua mente por medio de la fluorescencia de
rayos X (XRF) con un espectrometro EDS. Este sistema permite graficar mapas de la
distribucién elemental cualitativa en una capa superficial de 1um de grosor. Se recomienda
que lasuperficie sea plana para un andlisis con mayor precision. Sin embargo, unasondafija
puede usarse para un micro-anadlisis menos preciso cuantitativamente, con e software de
correccion de matriz correcto. Estos andlisis pueden llevarse a cabo solamente con el ementos
mas pesados que Na. Los elementos més ligeros requieren laemision de el ectrones de Auger;
pero € ultra ato vacio de 101° Torr necesarios en la espectroscopia Auger no pueden ser
obtenidos con microscopios de barrido convencionales [33].

Emisién de Rayos X Inducido por Particulas (Pl XE)

L as técnicas basadas en €l uso de aceleradores de iones o de origen nuclear, son herramientas
analiticas muy poderosas para la caracterizacion de materiales en una gran variedad de
ambitos [12]. Los aceleradores de iones son sistemas que permiten producir iones,
proporcionarles energia'y enfocarlos para producto el rayo o haz de iones. Existen diversas
interacciones entre los haces de iones positivos que son producidos por un acelerador y los
atomos que componen un material. Para fines analiticos, se emplean los iones més ligeros,
como protones y helio, con energias que van desde 300 keV hasta4 0 5 MeV. En generad
sblo se emplean éstos y con dichas energias porgue dan lugar a la emisiéon de radiaciones
secundarias con una mayor probabilidad que iones més pesados y acanzan una mayor
profundidad de andlisis. Son estas radiaciones secundarias las que utilizan las técnicas
basadas en los aceleradores deiones [12].
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En primerainstancia, si consideramos que |os &omos estan formados por nucleos positivos
y capas de electrones de carga eléctrica negativa, existe la interaccion de naturaleza
Coulombiana de repulsion entre los iones positivos y los nicleos del domo. Como
consecuencia, laenergiadel i6n incidente cambiaratrasdichainteraccion. Larepul sion puede
describirse como una colision elastica (en la que se conserva la energia), la cual permite
establecer laidentidad de los &omos a partir de laenergiadel idn traslacolisién y € angulo
a que es dispersado [12].

Por otraparte, losiones, a incidir sobre un material, producen laionizacién delos atomos al
expulsar electrones de las capas electronicas. Durante un lapso de tiempo muy corto, los
atomos se encuentren en un estado excitado. Para volver a su estado base, de menor energia,
se producen transiciones de electrones de capas externas para ocupar las vacantes de los
electrones expulsados. Dichas transiciones solo pueden efectuarse entre ciertas capas
electrénicas con la emision de energia en forma de luz (ondas electromagnéticas) de
longitudes de onda correspondientes a rayos X. Esto da lugar a la emisién de rayos X
caracteristicos de los &omos ionizados. El conjunto de los rayos X caracteristicos y sus
intensidades es captado en un detector sensible alosrayos X. Con base en dichainformacién
es factible identificar a los aomos presentes en el material y determinar su concentracion.
Este fendbmeno es la base de latécnica PIXE [12].

Finalmente, si la transicion electrénica se produce en las capas externas del atomo se puede
emitir luz en €l intervalo del ultravioleta, visible e infrarrojo. Este fendmeno se denomina
ionoluminiscenciay es unatécnica emergente de gran potencial para caracterizar materiales
cristalinos y amorfos. En este caso a informacion que se obtiene corresponde ala naturaleza
cristalinay quimica del material [34].

PIXE es probablemente la técnica més versatil y con mayor potencial de lagama de técnicas
basadas en el uso de los aceleradores de iones. Esto es debido a que se trata del fendmeno
mas probable de todos los que se han descrito para la mayoria de los elementos [35]. Esta
técnica data del Ultimo cuarto del siglo pasado, por lo que, comparada con otras técnicas
basadas en el uso de acel eradores de iones, es una de las de més reciente desarrollo [12].

El principal factor que influye en e desempefio del anadlisis PIXE es la probabilidad de
producir rayos X por la irradiacion. A esta cantidad se le denomina seccion eficaz de
produccion de rayos X. Esta a su vez depende de la probabilidad de ionizar €l materia. La
probabilidad de ionizar &omos en un material depende de diversos factores, pero
principamente de la energiadel i6n y de su masa. De estos dos factores, € término que mas
parece afectar serialamasa, siendo la probabilidad de suceso menor cuando lamasadel i6n
aumenta. Por |o tanto, puesto que en genera para realizar un andlisis se requiere la mayor
cantidad de rayos X caracteristicos posible, es mejor utilizar €l i6n mas ligero posible para
excitar e material, esto es un haz de protones [12].

A medida que aumenta el niUmero atémico, i.e. aumenta el nUmero de capas electrénicas, la
probabilidad de producir la ionizacién disminuye para la capa K. Esto implica que es mas
facil inducir rayos X caracteristicos K en elementos més ligeros que en los pesados. No
obstante, es més fécil ionizar la capa L que la capa K para los elementos mas pesados, tal
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como sucede paralaplata (Ag) y € oro (Au). Esto obedece a que € i6n positivo tiene que
atravesar una mayor cantidad de nubes el ectrénicas negativas para laionizacion de capas K
que paralascapasL. Lainteraccion con las capas el ectronicas es, de hecho, laprincipal causa
por laquelosionesdel haz pierden paulatinamente su energia, y por ello es necesario conocer
con precision como cambiadicha probabilidad en funcion delaenergiadel i6n. A lamaxima
penetracion del haz medida de manera perpendicular ala superficie se le denomina acance.
Este depende de la cantidad fisica llamada poder de frenado que se define como la tasa de
pérdida de energia normalizada por la densidad del material [36].

Es preciso resatar que, durante e proceso de pérdida de energia de los protones en el
material, y por lo tanto de su desaceleracion, se emite radiacion. Toda particula cargada
eléctricamente acelerada o desacelerada la emite. Esta radiacion por Bremsstrahlung, se
produce de manera continua, de forma que dara lugar en los espectros a un fondo continuo
que se superpone a las sefiales de rayos X caracteristicos producidos por € materia. Este
fendmeno depende inversamente del cuadrado de lamasa del i6n que la produce, por o que
comparando con otras técnicas por rayos X como la microsonda de electrones de los
microscopios electrénicos, se tiene un fondo muy reducido (aproximadamente 100 veces
menor). Esta es una de las razones de |os atos limites de deteccion de la técnica PIXE [37].
El Bremsstrahlung puede incrementarse de manera significativa cuando se analiza un
material dieléctrico (como una cerdmica, vidrio, obsidiana), ya que estos materiales se
pueden acumular carga eléctrica durante lairradiacion, especiamente si se irradia en vacio.
No obstante, existen dispositivos experimentales parareducir este efecto [12].

La posibilidad de generar una sefia depende de la energia de los rayos X, yaque, s ésta es
muy baja, los rayos X son absorbidos en la ventana del detector. Esto sucede para los
elementos maés ligeros, como carbon y oxigeno. Se requiere de ventanas especiales para su
deteccion. De hecho, esta limitacion de los detectores es una de las razones por las cuales en
genera PIXE no es usado para el andlisis de elementos més ligeros que sodio [12].

El espectro PIXE estar&4 conformado por la superposicion de las sefiales o picos. En general,
cuando se tienen superposiciones de picos del mismo elemento no superpuestos, 0 bien
pueden medirse las diversas contribuciones a partir de los espectros PIXE de los elementos
empleando materiales de referenciay las razones de intensidades reales de los picos [12].

L os limites de deteccién dependen de la estadistica, €l fondo por Bremsstrahlung y la matriz
del material. Para elementos entorno a hierro (Fe) se alcanza un maximo con limites de
deteccion menores a 0.5 mg/g. En general, se obtienen los mejores limites de deteccion para
lamayor parte de |os elementos cuando se emplean energias deirradiacion entre2y 3 MeV
paraprotones. Lasensibilidad de PIXE |e permite determinar el ementostrazay realizar, entre
otras cosas, estudios de procedencia[12].
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Analisis Espectroscopico
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

L a Espectroscopiade Reflectancia Difusa(DRS) en € rango visible ainfrarrojo cercano (vis-
NIR, 400- 700- 2500 nm) es una técnica analitica préctica que puede ser usada para andisis
tanto in situ como en laboratorio. Esta técnica es sensible tanto a orgénicos como
composiciones minerales inorganicas [52]. Cuando un haz de luz incide sobre una superficie
granular, como € adobe previamente molido, puesto que es una combinacion de distintos
minerales, solo una pequefiafraccion se refleja de forma especular, mientras que € resto que
penetra en la masa se somete a dispersiones (reflexiones mudiltiples, refracciones y
difracciones en todas | as direcciones) y absorcién dependiente de lalongitud de onda dentro
del material. Unaparte de estaradiacion degjael material en todaslas direccionesy constituye
la luz difusamente reflgjada [53, 54]. El andlisis de los espectros de reflectancia difusa ha
probado ser Util para la identificacion y caracterizacion de distintos tipos de 6xidos de Fe
[55].

L os espectros DRS son usua mente obtenidos usando un espectrofotdmetro equipado con un
accesorio capaz de recol ectar todo el flujo deluz reflgjada. Este accesorio tiene unasuperficie
interna con una esfera integradora o cualquier otra geometria, recubierta con un estandar de
blanco con € objetivo de recolectar la luz reflejada por comparacion entre un estandar y la
muestra [55]. No hay un método estandarizado de preparacion de la muestra para andisis
DRS. Usualmente, la muestra finamente molida es cuidadosamente colocada en un porta
muestras, con un agujero circular [55].

Figura 9. Fendmeno de Reflectancia Difusa. Laluz incidente mostrada alaizquierda, se dispersa.
S6lo unafraccion delaluz reflgjadallega al detector.

En laregion visible, las excitaciones electrénicas son 10s procesos principales mientras la
energia de radiacion es adta. Para generar un espectro ddl suelo, la radiacién gue contiene
todas las frecuencias en un rango particular es dirigida haciala muestra. El principio es que

50



el enlace molecular solo absorbe luz con una energia cuantizada que corresponda con la
diferenciaentrelos dos nivel es de energiade un enlace especifico. Como el cuanto de energia
esté directamente relacionado con lalongitud de onda, o frecuencia, €l efecto en el espectro
es selectivo y puede usarse para propositos analiticos. Estas frecuencias que son absorbidas
aparecen como sefiaes reducidas o radiacion reflgjada (R) y se presentan en porcentgje de
radiacion reflejada de una referencia estandarizada, que puede transformarse a absorbancia
aparente (A) através de larelacion A=log(1/R). Lalocalizacién de las bandas de absorcion
depende de la matriz quimica y factores ambientales, haciendo posible la deteccién de un
rango de moléculas que pueden contener e mismo tipo de enlaces [52].

Recordemos que, en laregion visible, e color es una de las caracteristicas mas destacadas.
Cabe sefiadar que las absorciones en la region visible (400-780 nm) ocurren en mayor parte
debido a las excitaciones electronicas de minerales que contienen hierro (por gemplo, la
hematitay goetita) [56]. Los 6xidos de hierro, oxihidroxidos e hidroxidos, que son conocidos
colectivamente como Oxidos de hierro, exhiben una variedad de colores que resulta de
distintos tipos de transiciones electronicas. Como norma, los éxidos de hierro absorben
fuertemente en @ ultravioleta (UV) y regiones espectrales correspondientes al azul, pero
reflggan fuertemente en regiones de rojo e infrarrojo. Sin embargo, existen diferencias
significativas entre los distintos éxidos de hierro. Un ejemplo de esto es la goetita (a-
FeOOH), que se asocia con tonos cdlidos como el amarillo, mientras que un tono rojizo
sugiere la presencia de hematita (a-Fe,05) [55].

La inspeccion visual de los espectros en crudo de los dxidos de hierro provee poca
informacion acerca de las propiedades Opticas de estos compuestos. En la préctica, todo
espectro debe ser parametrizado para utilizar la informacion contenida en este. Un
procedimiento de parametrizacién inmediato involucra la transformacion matemética de los
datos de DRS'y comparacion con datos transformados para distintas longitudes de onda. La
informacion mas Util de los datos de reflectancia es proveida por lateoria de Kubelka Munk
[57], lacua se aplica cuando las dimensiones de las particulas son comparables con, 0 mas
pequeiias que lalongitud de onda de laluz incidente.

Los limites de deteccidén en DRS son més pequefios que en otras técnicas de identificacion
para bandas de éxidos de hierro. Por lo tanto, menos de 0.1% de goetitay hematita pueden
detectarse en mezclas con otros minerales del suelo (30); este porcentaje es mas que un orden
de magnitud menor que el limite de deteccién de la espectroscopia de XRD [55].

Teoria de Kubelka Munk

L as ecuaciones diferenciales basicas de esta teoria suponen gque, cuando una capa de grosor
du de una mezcla de particul as pequefias se irradia en una direccion normal la superficie, €
flujo difuso que apunta hacia abajo, i, decrece por la absorcion de acuerdo a Kidu y también
decrece una cantidad Sdu por la dispersion. Sucesivamente, € flujo hacia arriba, j,
incrementa por §du y decrece por Kjdu. Los valores K y S son conocidos como los

51



coeficientes de absorcion (K) y dispersion (S) de la capa de pigmento. En la solucién
hiperbdlica explicita de estas ecuaciones diferenciales, lareflectancia, R es expresada como
unafuncion de la de reflectancia del fondo bajo la capa, € grosor delacapa, y Ky S[58].

En e caso limite en e que la muestra es infinitamente gruesa (que ocurre parala mayoria de
las mezclas que contienen Oxidos de hierro ocurre en unas pocas décimas de milimetro), el
grosor no tiene influencia en €l valor de R. En este caso, la ecuacion de Kubelka-Munk, a
cualquier longitud de onda, establece una relacion matematica entre la reflectancia difusa y
sus coeficientes de absorcion y dispersion, K y S, correspondientes a los dos fendmenos
involucrados en el proceso de interaccion muestra-luz. Los valores de reflectancia, por lo
tanto, se utilizan para obtener lafuncion de remision [59].
(1-R)? K
FR) == =%
Estas curvas de lafuncion de remision resultan de la superposicion de bandas de absorcion a
diferentes longitudes de onda. Realizando €l célculo de las segundas derivadas de la funcién
de remision es posible derivar la posiciéon y la intensidad de las bandas de absorcién [55].
Estas bandas se producen mediante transiciones del campo cristalino de Fe (111) en un campo
de ligadura octaédrico. Debido a la combinacion de varios planos de polarizacion y la
dispersion dependiente de las particulas, |os espectros de reflectancia difusa de los polvos
muestran bandas anchas y fuertemente superpuestas. Para determinar |as posiciones de estas
bandas, la resolucién puede mejorarse mateméticamente calculando las derivadas de los
espectros medidos [60]. La segunda derivada tiene un minimo en e punto de curvatura
maxima (un pico) de la banda de absorcién original, o que provee mas informacion que la
primera derivada, ya que una banda en el espectro original siempre implicaun minimo en la
curva de la segunda derivada [55].

L as bandas de absorcion que exhiben los éxidos de hierro en laregion de longitudes de onda
entreel UV a IR cercano, se originan de transiciones electronicas dentro de la capa 3d° del
ion Fe3* [55]. Por estarazén, DRS se ha utilizado como un método auxiliar paraidentificar
y estimar semicuantitativamente Oxidos de Fe en arcillas, suelos y sedimentos [61].
Utilizando la teoria de Kubelka-Munk, podemos estimar |a presencia de éxidos de hierro ya
que €l hierro es un metal detransicion [60]. En este caso se propone que la coloracion rojiza
de las muestras esta influenciada en cierta medida por e contenido de hematitay goetita.

L as curvas dela segunda derivada de lafuncion de remision paralos 6xidos de hierro exhiben
cuatro bandas en laregion que abarca € visible y € infrarrojo cercano (380-1050 nm) [55].
De acuerdo alateoria de ligaduras de campo, Sherman and Waite [56], asignan tres bandas
a las transiciones de ligadura de campo: °4,(°S) — *T;(*G), ®4,(°S) - *T,(*G), y
64,(°S) - *E;*A;(*G). Lacuartabandafue asignadaalatransicion de pares de electrones
0°4,(°S) doble excitéon 2(°A,) — 2[*T,(*G)]. Este proceso doble exciton esta usualmente
relacionado con la banda mas fuerte, asi que g erce unainfluencia decisiva en la coloracion.
Asi pues, la goetita es amarillay la hematita roja porque su banda correspondiente yace en
longitudes de onda aproximadamente en 480 nm y en 530 nm, respectivamente [62].
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Banda Prohibida (Band Gap)

Laaplicacion delamecanicacuénticaalafisicade estado solido hallevado amodel osfisicos
gue involucran estados que pueden estar ocupados por electrones. Cada estado tiene una
cierta energiay un vector k (momento del cristal). Ademas, al ser los electrones fermiones,
cada uno de estos estados puede estar ocupado Unicamente por un electréon. Esto tiene
profundas implicaciones en la poblacién de electrones por niveles. atemperaturas bajas, |os
el ectrones ocupan los niveles con lamenor energiaposibley despuésiran llenando los niveles
con energias mayores. Por otro lado, atemperatura finita (como atemperatura ambiente, por
giemplo) la distribucidn de electrones sobre los estados electrénicos esta descrita por una
funcion de Fermi, que cae conforme la energia crece. Lo importante es que existen regiones
de energia en las que no existen estados. Estas se conocen como band gaps. Un medio puede
tener mas de un band gap, pero el band gap de mayor importancia es aquel que se encuentra
cerca de la energia de Fermi, donde €l nivel de ocupacién de acuerdo ala funcion de Fermi
cae sustancialmente. Este es €l band gap a que se refieren cuando se define €l band gap de
un material [63].

Una vez calculada la funcion de remision de Kubelka-Munk, F(R), tiene una dependencia
lineal con & coeficiente de absorcién del material. Es posible calcular la funcién Kubelka-
Munk a partir de los datos de absorcién medidos por reflectanciadifusay permite determinar
el valor de la banda prohibida o band gap de una muestra, mediante la ecuacion [63]:

[F(R)hv]? = C(hv — Ej)

Larepresentacion grafica de F(R) contrala energia del foton hv permite obtener el valor del
ancho de banda prohibida, mediante la comparacién de la ecuacion anterior con la ecuacion
delalinearecta, al realizar unaregresion lineal de la parte mas recta de la curva obteniday
extrapolando la recta asumiendo que en F(R)=0 se encuentralainterseccion con €l gedelas
abscisas hv, que corresponde al valor del ancho de banda prohibida (Ej) [63].

La estructura electronica de un material, y, por lo tanto, su band gap, tiene implicaciones en
las propiedades Opticas y eléctricas de un material. En algunos casos, |as energias de Fermi
yacen en agun punto entre un gran band gap (con un grosor arribade 4 eV), tal que todas las
bandas debajo de esa energia estén llenas, mientras que las bandas con mayor energia estén
totalmente vacias, excepto por la excitacién térmica que es despreciable por |o menos aatas
temperaturas. Estos materiales se conocen como dieléctricos y son aislantes eléctricos. Esto
se debe a que la contribucién de cada banda a la densidad de corriente es cero y cualquier
arreglo de ocupacion entre las bandas compl etamente |lenas por un campo el éctrico aplicado
esimposible [63].

Ademas, los dieléctricos por o general no pueden absorber luz de infrarrojo cercano o
visible, porque la energia del fotdn no es suficiente pararealizar transiciones de la banda de
valencia (la banda mas alta llena) a la banda de conduccién (la menor de las bandas mas
altas). Solo en € ultravioleta, las energias del fotdén son suficientes para transiciones entre
bandas, causando una fuerte absorcién. Cabe destacar que existe una fuerte absorcion en €l
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infrarrojo a longitudes de onda bagjas, que esta asociada a la generacién de fonones, y una
absorcion débil causada por procesos de absorcion multi fonon [63].

Por otro lado, en los semiconductores la energia de Fermi yace en un band gap de un ancho
mas pequefio de unos pocos eV o incluso menos de 1 eV. La primera consecuencia de esto
eslaconductividad el éctrica, ya que excitaciOn térmica atemperaturaambiente, por g emplo,
crea una pequefia poblacion de electrones en la capa de conduccion y una correspondiente
poblacién de huecos en labanda de valencia [63].

Un band gap directo se define como aquel en e que € vector k (no solo su magnitud, sino
también su direccion) es el mismo para los niveles altos en la banda de valenciay 1os bajos
en la banda de conduccion (donde el vector k esta asociado con la posicion en la zona de
Brillouin). Esto es relevante para transiciones Opticas. Esto involucra solo un pequefio
cambio en la magnitud del vector k, porgue la longitud de onda Optica es mas larga que las
distancias interatdbmicas o e periodo de la red. En €l caso de un band gap directo, las
transi ciones Opticas con posibles tan pronto como la energia del fotén exceda la energia del
band gap (Figura 10). Este proceso excita un portador de carga de labanda de valenciaala
de conduccion dejando un hueco (un estado sin ocupar) en la banda de valencia [63].

Banda de conduccion Banda de conduccion
fondn

; absorcion
" %3 Energia de &
absorcion cmision

band gap emision

Energia de

fondn

Banda de valencia Banda de valencia

,_
-~V

Figura 10. A laizquierda seilustra gréficamente e band gap del tipo directo, mientras que ala
derecha se muestra un band gap indirecto.

En e caso del band gap indirecto, € vector k de los estados mas bajos en la banda de
conduccion difiere sustanciamente de aguél de los niveles mas altos en labandade valencia.
Como consecuencia, |os procesos de absorcion con energias de foton ligeramente arriba de
la energiadel band gap estan obstaculizadas por el hecho de que no hay estados objetivo en
la banda de conduccion que tengan una energia adecuada y un vector k adecuado. En otras
pal abras, no se puede lograr simultdneamente la conservacion delaenergiay laconservacion
del momento, excepto si setratadelaemision adicional de un fondn, que puede proporcionar
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el cambio requerido en e momento del electron'y al mismo tiempo tener poco impacto en €l
balance de energia (Figura 10). Estos procesos son posibles, pero ocurren aun ritmo mucho
menor; por lo tanto, el coeficiente de absorcion se reduce mucho. Ademas, |a dependencia
de lalongitud de onda del coeficiente de absorcion cerca de la banda prohibida es més débil.
El coeficiente de absorcidn también depende sustancialmente de la temperatura, ya que la
temperatura afecta a las poblaciones de fonones. Sin embargo, para energias de fotones
sustancialmente mas altas, es posible excitar directamente a los portadores haciala banda de
conduccidn, sin requerir fonones. En ese régimen, e coeficiente de absorcidn se vuelve
bastante alto: varios ordenes de magnitud mas alto que cerca de la banda prohibida [63].

Fotoluminiscencia (PL)

La emision de luminiscencia ocurre como resultado de latransicion electronicaradiativa en
laque un electrén salta de un estado de energia mayor a uno mas bajo, en donde la diferencia
de energia se libera como un fotén. Claramente, € electrén debe ser excitado a un estado de
energia mayor utilizando, por g emplo, radiacién UV o visible [64]. Se pueden distinguir
tres procesos: (i) la absorcién de la luz de excitacion crea pares el ectron-hueco, (i) después
la recombinacién radiativa de los pares eectron-hueco, concluye en € (iii) escape de la
radiacion de recombinacion de la muestra, como se muestraen laFigura 11. Como laluz de
excitacion es absorbida creando pares el ectron-hueco, la mayor excitacién de la muestra es
cercana a la superficie; la distribucion de carga resultante es no homogénea y no esta en
equilibrio. Por lo tanto, en un intento por ganar homogeneidad y equilibrio, los portadores de
carga se difunden de la superficie hasta agotarse por procesos radiativos y no radiativos de
recombinacién. La mayor parte de la excitacion del cristal se restringe ala region arededor
de unalongitud de difusién de la superficie iluminada [38].
i) i) i)
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Figura 11. Procesos de la fotoluminiscencia.

Los minerales pueden luminecer cuando son expuestos alaradiacion, ya sean rayos X, iones
0 un haz de fotones [65]. Cual quier emision de luz producida por un mineral se conoce como
luminiscencia, que es una propiedad que tienen algunos minerales para producir radiacion
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[66]. Sin embargo, no todos los minerales muestran luminiscencia. La razon de esto es que
el proceso de emision radiativa compite con €l regreso no radiativo al estado base. En este
proceso, la energia del estado excitado es utilizada para excitar las vibraciones de la matriz,
es decir, de calentar la matriz [64]. Asi pues, la fotoluminiscencia es la radiacién Optica
emitida como resultado de la excitacion con fotones hasta un estado de no-equilibrio. Esta
radiacion surge a partir de la relgjacion radiativa de los pares el ectron-hueco fotoexcitados
[38].

Un mineral luminiscente va a emitir radiacion solamente cuando la energia de excitacion es
absorbida. Es posible categorizar los mecanismos de luminiscencia en dos tipos. En €
primero, e proceso de excitacion se localiza cerca de un centro aislado y ocurre sin la
ionizacion de especies en el mineral. Este tipo de luminiscencia se llama intra-céntrica. La
excitacion y emision ocurren debido a transiciones electronicas en e centro. El otro
mecani smo ocurre cuando la excitacion es de una energiamayor que el band gap. L os efectos
de ionizacion ocurren y la emision es producida por recombinacion de electrones o huecos
en los centros de ionizacion. Durante la excitacion con fotones de ata energia en
semiconductores con un espacio pequefio entre bandas, se lleva a cabo una transferencia de
electrones de losiones de impurezas, del estado base ala banda de conduccién [64].

Un espectro de emision de luminiscencia representa la intensidad de luminiscencia medida
en un rango de longitudes de onda de emision aunalongitud de ondade excitacion fija(A..c)
[64]. Usando los espectros de PL, es posible identificar a los minerales activadores de la
luminiscencia, ya que estos tienen caracteristicas distintivas [65]. Es por esto que la
fotoluminiscencia es utilizada cada vez mas como una herramienta de investigacion
comparable en importancia con los andlisis de absorcién debido a la sensibilidad de la
técnica; suele ocurrir que caracteristicas que son discernibles en absorcién, dominan
completamente el espectro de luminiscencia. Al inverso también es cierto a veces, lo cual
hace luminiscencia y absorcion (obtenida en esta investigacion a partir de DRS) técnicas
complementarias. Lo segundo es la simplicidad de la coleccion de datos [38]. El andlisis de
PL es utilizado en esta investigacion para analizar los electrones y huecos fotogenerados en
las asociaciones de arcilla, relaciondndol os con laluz emitida por lamuestray asociando esta
con minerales que han sido reportados en literatura.
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Espectroscopia Vibracional de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Laregion ded infrarrojo esta ubicada en la zona del espectro electromagnético comprendida
entre las regiones de microondas y visible [67]. Casi cualquier compuesto que tenga enlaces
covaentes, ya sea organicos o inorganicos, absorbe varias frecuencias de radiacion en la
region infrarroja del espectro electromagnético. Para propositos quimicos, la porcion
vibraciona de laregion infrarrojaincluye radiacion con longitudes de onda (L) entre 2.5um
y 25 pum (1 pm = 10~%m). Aunque launidad técnicamente mas correcta paralongitud de onda
es el micrometro (um), normamente se usa el micron (L) para espectros del infrarrojo [68].

La longitud de onda () es inversamente proporcional a la frecuencia v y esta gobernada por
la relacion v = c¢/A , donde c es la velocidad de la luz. Cabe sefidar que la energia es
directamente proporciona alafrecuenciaz E = hv, donde h es la constante de Plank. Las
longitudes de onda se expresan como centimetros reciprocos (cm™1) y son fécilmente
calculados tomando €l reciproco de lalongitud de onda expresada en centimetros [68].

c(cm/s)

v(iem™) = ;, v(Hz) =v(em™ ) x ¢ = )

Alecm)
Como cualquier otro tipo de proceso de absorcion de energia, al absorber radiacién infrarroja,
las mol éculas son excitadas a un estado méas alto de energia. La absorcion es, como cual quier
otro proceso de absorcién, un proceso cuantizado. Una molécula absorbe solo agunas
frecuencias, y la absorcién de radiacion infrarroja corresponde a cambios de energia del
orden de 8 a40 kJmole [68]. La absorcién espectra caracteristica en los espectros IR esta
relacionada cualitativamente con las variaciones en los minerales constituyentes y pueden
ser usados parainvestigar la estructura cristalina, tipo de enlace e informacion quimica sobre
los minerales de arcilla[20].

Las frecuencias de radiacion infrarroja que son iguales a las frecuencias naturales de
vibracién de la molécula en cuestion son absorbidas, y esta energia absorbida sirve para
incrementar la amplitud del movimiento vibracional de los enlaces de |la molécula. Sin
embargo, no todos los enlaces en la molécula son capaces de absorber energia infrarroja,
incluso si lafrecuenciadelaradiacion eslamismaqueladel enlace. Solo aquellos quetengan
un momento dipolar que cambie como funcidn del tiempo son capaces de absorber radiacion
infrarroja. Los enlaces simétricos, como aquellos de H, y Cl, no absorben este tipo de
radiacion. Un enlace debe presentar un dipolo eléctrico que esta cambiando en la misma
frecuencia que la radiacion incidente para que se transfierala energia [68].

Tensiin Flexion
C - H O
— N

Figura 12. Modos simples de movimiento vibracional en unamoléculaactivaen € infrarrojo.
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L os modos més simples de movimiento vibracional en una molécula (aquellas que dan lugar
a absorciones) son los modos de estiramiento (o tension) y deformacion (o flexion) (Figura
12) [68]. En las vibraciones de tension, dos atomos unidos entre si oscilan constantemente
variando la distancia entre ellos sin aterar el e de enlace o los &ngulos de enlace. Las
vibraciones de deformacion se caracterizan por un cambio continuo del angulo entre dos
enlaces. Las vibraciones de tension requieren mayor energia que las de deformacion [69].
Sin embargo, existen movimientos vibracionaes méas complejos. En general, las vibraciones
de tension asimétricas ocurren a frecuencias mayores que las vibraciones de tension
simétricas. Lostérminos vibracion (Figura 13) de flexion de tijera (dos &omos que no estan
unidos entre si se balancean aproximandose), vibracion de flexion de balanceo (la unidad
estructural giraarededor del enlace quelaune a resto de lamolécula), flexiones en fase (la
unidad estructural de tres atomos oscila hacia adelante y hacia atras en € plano de equilibrio
formado por los &omosy sus dos enlaces) y flexidn asimétricao torsion (launidad estructura
oscila hacia adelante y hacia atras, fuera del plano de equilibrio) son cominmente usados en
laliteratura para describir los origenes de |as bandas de infrarrojo [68, 69].

Los electrones de los enlaces covalentes y covalente-polares de las moléculas poseen
energias cuantificables en relacion a sus posiciones respecto a los nlcleos (energias
potenciales) y alos movimientos de vibracién y de rotacion de enlaces y &omos (energias
vibracionales y rotacionales). El salto cuantico de estos tipos de energia (vibraciona y
rotacional) puede ser provocado al excitar los electrones por radiaciones de la zona del
infrarrojo, y para este fin se emplean longitudes de onda que varian entre 3 y 25 i (espectros
vibracionales) y por encima de 25 | hasta un limite de 200 | (espectros rotacionales) [27].
En la zona que va desde 2.5 u hasta 16-25 u (Ila mas frecuentemente utilizada) se obtienen
espectros de absorcion de todas las sustancias organicas y de aquellas inorganicas que
contienen aniones poliatdmicos, mientras que muchas sustancias inorganicas binarias
absorben sdlo en e infrarrojo mas lgano. Es posible identificar también € agua de
hidratacion contenida en sales, hidroxidos, etc [27].

El espectro se caracteriza por € nimero de bandas IR presentes, la posicion de cada banday
su intensidad [70]. La absorcién de radiacion IR por minerales individuales de arcilla son
determinadas por la fuerza, longitud y constantes de fuerza de los enlaces quimicos en las
estructuras de los minerales de arcilla [71]. En la naturaleza, los mineraes de arcilla estan
acompafiados por cuarzo, feldespatos de potasio y plagioclasas, carbonatos, éxido de hierro
y/o sulfatos [72]. Ademés, estos pueden diferenciarse de otros minerales por las bandas de
absorcion de OH estructura y grupos Si-O [73].

El cuarzo es un constituyente comun de la mayoria de los minerales de arcilla, y su espectro
IR muestra una pareja de picos en 800 y 781 cm™! [71]. ComUnmente se cree que las
vibraciones de estiramiento de Si-O se observan en 800-1200 cm ™! y sus bandas de flexién
se encuentran en 400-600 cm ™1 [74]. Por otro lado, las bandas que se encuentran en laregion
de 800 a400 cm ™1, incluyendo 780, 693, 588, 533, 464 y 428 cm ™! asi como una banda en
1034 cm ™1 indican la presencia de feldespatos [75].
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Figura 13. Absorciones fundamental es en Espectroscopia de Infrarrojo.

El cuarzo es un constituyente comun de la mayoria de los minerales de arcilla, y su espectro
IR muestra una pareja de picos en 800 y 781 cm™! [71]. ComUnmente se cree que las
vibraciones de estiramiento de Si-O se observan en 800-1200 cm ™! y sus bandas de flexién
se encuentran en 400-600 cm ™1 [74]. Por otro lado, | as bandas que se encuentran en laregion
de 800 a400 cm ™1, incluyendo 780, 693, 588, 533, 464 y 428 cm ™! asi como una banda en
1034 cm™! indican la presencia de feldespatos [ 75].

Paralos carbonatos, como lacalcita(CaC05) hay algunas caracteristicas distintivas en 3050-
2850, 2650-2500, 1790-1820, 1400-1500, 877, 730y 710 cm™?!. La calcita es e minera
carbonato mas comun en las arcillas. Su espectro IR es facilmente reconocible, y las bandas
en 1428, 878 'y 714 cm™! son diagndsticas [71]. Las vibraciones observadas en 650, 525,
440-400, 300 cm ™! indican la posible presencia de hematita [76].

Con respecto a los minerales de arcilla, las bandas en la region de 1120-1000 ¢m™!
pertenecen a la vibracion de estiramiento de la caolinita [77]. Este tipo de minerales se
encuentran frecuentemente en las arcillas. La pargja de picos en 3700 y 3620 cm™?! (la
absorcion en 3620 cm ™! es debida a los hidroxilos internos), es caracteristica del grupo de
las caolinitas. Las bandas correspondientes a deformaciones OH en la caolinita se encuentran
en 938, 916 cm ™! son también tipicas del grupo de caolinesy provienen de las vibraciones
de los enlaces de los OH superficiales [71]. También se han reportado picos en 3700, 3621,
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3432, 1034, 687 y 463 ¢m™! para la caolinita [22]. Por otro lado, las montmorillonitas
contienen sustituciones isomorficas tetragdricas y octaédricas, Al (y ocasionalmente Fe3+)
por Si en e primer caso y Fe3+ y Mg por Al en & ultimo. Como resultado de estas
sustituciones, el orden cristalino se reduce y surgen imperfecciones estructurales. La
montmorillonita con un bajo contenido de hierro, muestra una banda de estiramiento OH en
3622 cm™1,

El instrumento que determina el espectro de absorcion para un compuesto, se conoce como
espectrometro, o de forma mas precisa, un espectrofotometro. Existen dos tipos de
espectrometros de infrarrojo: dispersivo y de Transformada de Fourier (FT). Ambos
instrumentos proveen espectros de compuestos en el rango de 4000 a400 cm ™. Aunguelos
dos proveen espectros casi idénticos para un compuesto, con los espectrometros FT se
obtienen espectros de forma més rapida que | os instrumentos dispersivos [68].

Sin embargo, en los espectrometros méas modernos, el disefio del camino éptico produce un
patron Ilamado interferograma, que es una sefia compleja, pero su patron parecido a una
onda contiene todas las frecuencias que componen e espectro infrarrojo. Un interferograma
es esencia mente una gréfica de intensidad contra tiempo (espectro de dominio de tiempo).

Penetraciones superficiales
ligeras en la muestra por el

Muestra haz reficjado
[ V.Y

/ (Refleones n/Kph.
/' Cristal ATR

Fuenite de haz mlrarropo Haz mirarrojo

atenuado sabiendo del

cnstal
Figura 14. Accesorio ATR.

Por lo tanto, para separar las frecuencias de absorcion individuales e interferograma, se
puede aplicar la operacion matemética conocida como Transformada de Fourier. La ventgja
de un instrumento FT-IR es que se adquiere el interferograma en menos de un segundo. Es
entonces posible acumular docenas de interferogramas de la misma muestra'y acumularlos
en lamemoriade lacomputadora. Cuando serealizalatransformadade Fourier sobrelasuma
de interferogramas, se puede graficar un espectro con mejor razon de sefia-a-ruido [68].

El mejor método para determinar €l espectro de un material solido es usando € accesorio de
Reflectancia Tota Atenuada (ATR). Los instrumentos modernos de FTIR ofrecen este
accesorio junto con el modulo tipico de transmitancia. EIl método ATR (Figura 14) ofrece
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unatécnica poderosa de muestreo que elimina virtualmente la preparaci én de lamuestra para
liquidosy sdlidos, Ilevando a un andlisis de muestrargpido.

Espectroscopia Vibracional Raman

La espectroscopia Raman es una espectroscopia vibracional que nos provee informacion
acerca de los modos vibracionales de los enlaces moleculares y cristalinos de los
componentes organicos e inorganicos presentes en la muestra. La espectroscopia Raman
proporciona un anaisis puntual gque se distingue por una resolucion espacial (1-10 um) y
espectral alta, asi como también una especificidad molecular adecuada, que la hace una
técnica aplicable para una gama amplia de materiales (ceramicas, vidrios, metales y
pigmentos) [23]. También puede utilizarse el equipo Raman portétil paraidentificar deforma
rapida contaminantes como calcitay yeso presente en laforma de eflorescencias [23].

Al igua que las técnicas espectroscépicas, cuyos fundamentos fueron explicados
anteriormente, el efecto Raman se fundamenta de acuerdo alainteraccion entre laradiacion
electromagnética y la materia. La colisiéon entre un fotén de energia hv, y una molécula
resulta en dos diferentes tipos de dispersion de la luz. La primera es conocida como
dispersiéon de Rayleigh, en la que se tiene una colisiéon eléstica entre el foton incidentey la
molécula, ya que € foton pierde 0 gana energia 'y su energia permanece igual a hv,. Para
sistemas moleculares, este es e fendmeno predominante en la dispersion de la luz. El
segundo tipo de colision es la dispersion Raman. El efecto Raman es una colision inelastica
en la que €l foton gana o pierde energia de la molécula. La energia de la luz dispersada es
hvy,, 0 hv,_,. Laenergiaganada o perdida, hv,, corresponde ala energiavibracional de la
molécula (Figura 15) [19].

Asi, la energia de la luz dispersada depende de la frecuencia de la luz incidente, pero €
cambio hv, de la dispersion Rayleigh es una constante que corresponde a la energia
vibracional. Las lineas Raman a una frecuencia hv,_; se conocen como lineas de Stokes 'y
las lineas que ocurren a una frecuencia hv,., son las lineas anti-Stokes, como se muestra en
laFigura 15.

Las lineas de Stokes son de mayor intensidad que las lineas de anti-Stokes debido a la
distribucion de Boltzmann, es decir, debido a que la mayoria de las moléculas en € estado
vibracional base (0) en comparacién con aquellas en un estado excitado (1) a temperatura
ambiente. Por lo tanto, las lineas de Stokes son usadas regularmente en € estudio de la
dispersion Raman [19].

Utilizando esta técnica es posible identificar minerales por sus bandas caracteristicas tales
como e cuarzo (Si0,,466 cm™1), feldespatos (478, 515 ¢m™1), calcita (1087 c¢m™1),
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hematita (408, 611 y 1309 ¢m™1), piroxenos (327, 393y 523 cm™1), asi como también los
polimorfos del didxido de titanio (Ti0,) como inclusiones de rutilo (463y 611 cm™t)ola
anatasaen 145 cm™1. Laposibilidad de detectar fases polimorfas eslagran ventajaquetiene
Raman sobre FTIR, siendo Raman tan vdida como XRD para detectar algunas fases
mineral 6gicas [23].

sissvas e ienanis iassonenes
Niveles Virtuaks
e
hv hv
0 hvg 0
— — —

e h[v(,-vn) [T— hvu —‘h(l’“ -+ V”J
n=3
p=2
n=1
n=10

Stokes Ravieigh Anti-Stokes

Figura 15. Modelo Idealizado de la dispersion Rayleigh, y dispersion Raman Stokes y Anti-Stokes.

Sin embargo, la principal limitacién de Raman es que la baja intensidad de la dispersion
Raman (de cada millon de fotones, solo uno de ellos se dispersa de acuerdo al fendbmeno de
la dispersion Raman) debe detectarse en la presencia de fondo significativo. Sin embargo,
este problema ha sido resuelto estudiando peliculas delgadas adsorbidas en superficies
rugosas de ciertos metal es. Jeanmairey Van Duyne observaron inicialmente que ladispersion
Raman de la piridina adsorbida en electrodos de plata incrementaron bastantes 6rdenes de
magnitud después de que la plata fuera sometida a por una serie de ciclos de oxidacion-
reduccion. Estamejoraen € efecto se denomina SERS (Espectroscopia Raman de Superficie
Mejorada, por sus siglas en inglés) [19].
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Analisis Microscopico
Microscopia Ester eoscopica

La microscopia estereoscopica €s una técnica utilizada para proporcionar una vista
tridimensional de las muestras. Se utiliza comUnmente para observar objetos que son
demasiado gruesos u opacos para la microscopia Optica convencional. Los microscopios
estereoscopicos suelen tener dos oculares, o que es esencia para la percepcion de
profundidad y para crear una imagen tridimensional. Ademas, utilizan dos caminos Opticos
que estan ligeramente desplazados entre si para cada 0jo. Este desplazamiento imita el
espaciado natural entre los 0jos humanos, o que permite al cerebro interpretar lasdiferencias
en las imagenes recibidas por cada ojo para percibir la profundidad. Una ventaja que supone
el empleo de microscopios binoculares frente alos monoculares es que estos Ultimos fatigan
la vista en poco tiempo. Cabe aclarar que la presencia de dos oculares no significa que €
MIiCroscopio Sea estereoscopico, puesto que la imagen vista en los dos oculares es
exactamente lamisma, la Unicaformadaen el objetivo, desdoblada por un sistemade prismas

[27].

El microscopio estereoscopico forma, por € contrario, dos imagenes distintas en sus dos
objetivos, que son enviadas por separado a los dos oculares. Eta observacion permite la
percepcion espacial del relieve. Sin embargo, este tipo de microscopios ofrecen una
magnificacion mas baja en comparacion con |os microscopi 0s compuestos, que suele oscilar
entre 5x y 100x. Este rango de magnificacién mas bajo es ideal para ver especimenes mas
grandes mientras se mantiene la percepcién de profundidad [27].

Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

El poder resolutivo de un microscopio éptico depende, entre otros factores, de lalongitud de
onda de la luz empleada en la observacion: a menor longitud de onda, mayor resolucion. En
efecto, trabajando con |0s mismos aumentos se obtienen imagenes mas definidas utilizando
luz fria (por gemplo, verde) que empleando blanca [27].

Con radiaciones de longitud de onda menor que la de la luz se obtienen iméagenes mas
detalladas o, dicho de otra manera, mayores aumentos con igualdad de detalle. Aunque estas
imagenes no son perceptibles por € 0jo, debido a que estan producidas por radiaciones alas
gue no es sensible, si pueden ser reveladas indirectamente utilizando técnicas de conversion
adecuadas. Aun siendo muy complea la manipulacion oOptica de electrones resulta mas
manejable que la de |as radiaciones electromagnéticas de estas ondas. Los electrones tienen
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también naturaleza ondulatoria, y la longitud de las ondas electrénicas es notablemente
inferior ala de las ondas de laluz. Por lo tanto, utilizando como fuente haces de electrones
en lugar de luz, se obtiene un poder de resolucién y un valor de aumento muy superiores a
los de un microscopio optico [27].

Lasiméagenes SEM son generalmente formadas, ya seapor |0s el ectrones secundarios (menor
energia), o por los retrodispersados (mayor energia). Mientras que | os el ectrones secundarios
pueden formarse en cualquier lugar en el volumen de interaccion, solo aquellos generados a
unos pocos nandmetros de la superficie son detectados. La mayor parte de estos son
generados antes de que €l haz se disperse, y por esta razon proveen informacion sobre un
pequefio volumen de material centrado en € punto deimpacto del detector de electrones. Los
electrones retrodispersados que reemergen de la superficie de la muestra pueden generar
también electrones secundarios, pero en la mayoria de los casos estos son muy pocos y
suficientemente difusos como para no interferir en los detalles a alta resolucién en la sefial
de |os electrones secundarios [29].

El microscopio electronico de barrido es un instrumento de alta resolucion que utiliza
el ectrones secundarios para generar imagenes de atacalidad de la superficie de las muestras.
Los electrones secundarios son electrones que se generan cuando un haz de electrones
incidentes choca con la muestra. El uso del Microscopio Electronico de Barrido (SEM) para
investigar la microestructura de la arcilla puede proporcionar informacién valiosa sobre la
morfologia y la composicién de este material a una escala muy pequefia. Algunas de las
aplicaciones y beneficios especificos de utilizar SEM para estudiar la microestructura de la
arcillaincluyen:

1. Permite obtener imégenes de alta resolucion de la superficie de la arcilla, revelando
detalles morfol 6gicos a una escal a microscopica.

2. Puede ayudar a observar la textura, porosidad, y la distribucién de particulas en la
superficie de las muestras de arcilla.

3. Permite medir y andizar e tamafio y la forma de las particulas de arcilla a nivel
microscépico, |o que es crucial para comprender su comportamiento y propiedades.

4. Puede utilizarse en combinacion con técnicas como la difraccion de Rayos X para
estudiar estructuras cristalinas en la arcilla y obtener informacion sobre su
mineralogia.

5. Mediante €l uso de detectores de rayos X acoplados al SEM, es posible realizar
andisis de energia dispersiva de rayos X (EDS) para identificar los elementos
presentes y determinar la composicién quimica de areas especificas de la muestra.

SEM combinado con espectrometria de rayos X de dispersion de energia (EDS) puede
alcanzar un limite de deteccion de 0,0005 fraccion de masa para muchos elementos. Las
excepciones incluyen elementos que se encuentran como materiales de construccion del
detector EDS, incluidos C, Al y Si, donde la fluorescencia inevitable inducida durante la
medicion derayos X puede aumentar sustancialmente el limite de deteccion, amenudo en un
orden de magnitud o mas [26].
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SEM puede ser valioso para entender la relacion entre las particulas de arcilla, minerales y
otros componentes del suelo. En conjunto, el SEM proporciona una vision detalada de la
microestructura de la arcilla, lo que es fundamental para diversas disciplinas como la

geologia, la ciencia del suelo, la ceramica, la ingenieria de materides y otras areas
relacionadas.
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Capitulo I11. Propiedades del Adobe.

Granulometria

Uno de los métodos utilizados frecuentemente para determinar la distribucion del tamafio de
particula contenido en unamuestrade adobe, es el tamizado utilizando un agitador mecanico
y mallas de diferentes tamafios (Figura 16). Este andlisis determina el porcentaje presente
para distintos tamafos de grano para fracciones como grava, arena gruesa, arenafina, limos
y arcillas. Esta distribucion de tamafio de grano tiene efectos en algunas propiedades del
sueloy es Gtil parasu clasificacion.

Es importante redlizar este andlisis de acuerdo alos lineamientos de lanorma ASTM D422,
que provee la determinacion cuantitativa del peso en diferentes rangos de tamafio. El proceso
implica el pasar € material através de una serie de mallas con distinto tamafio de apertura
para segregar las particulas.

Figura 16. Agitador mecanico Tyler RX-812

L os resultados de este anadlisis generalmente son graficados en la curva de distribucion con
escala semilogaritmica, pues los didmetros de particula se grafican en escala logaritmica,
mientras que & porcentaje de tierra que paso el tamiz se graficaen escala aritmética. De esta
curva se pueden obtener tres parametros basicos del suelo: e tamafio efectivo (Dy,), ©
coeficiente de uniformidad y €l coeficiente de gradacion. El tamafio efectivo se define como
el didmetro en la curva de distribucion de tamafio de particula que corresponde con el 10%,
mientras que e coeficiente de uniformidad esta dado por larelacion C,, = Dgy /Do, donde
D¢, es el didmetro que corresponde con el 60% que paso e tamiz. Finalmente, el coeficiente
de gradacion esta dado por C, = D2,/D;o X Dgq, donde D5, es €l didametro correspondiente
con & 30% que paso el tamiz. El andlisis granulométrico nos permite evaluar laformulacion
de manufactura, en e sentido de que nos permite conocer la cantidad de cada fraccion
granulométrica utilizada, que puede ser una pauta para recrear la formulacion del adobe en
caso de unaintervencion, o parala manufactura de adobe actual.
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Limitesde Atterberg

El limite liquido (LL) y € limite plastico (LP) son conocidos en conjunto como limites de
Atterberg, y seutilizan paraclasificar |os materiales cohesivos del suelo. Si un suelo arcilloso
es mezclado con agua, empezara a manifestar un comportamiento plastico. La plasticidad es
la capacidad que tiene un suelo himedo al ser sometido a deformacion, manteniendo su
volumen constante, sin quebrarse o desmoronarse y reteniendo laforma cuando la presion es
removida [78]. Esta propiedad se deriva de la estructura laminar de los minerales de arcilla,
descrita anteriormente en e apartado de XRD. La mayoria de los minerales de arcilla
incorporan moléculas de agua como parte de su estructura entre las capas compuestas de
aluminosilicatos, y es la presencia de estas las que permite a los cristales individuales
deslizarse entre ellosy dan lapropiedad de plasticidad alaarcilla[39]. Lacantidad de arcilla
necesaria para que un suelo sea pléstico depende del tipo de arcilla mineral, asi como las
cantidades relativas de limo, arena y materia organica. Ademés, define la variaciéon de
contenido de humedad que permite que sea plastico € suelo [79].

al h) C) d)

Figura 17. d) Copa de Casagrande para determinar € limite liquido del suelo, b) se colocala
mezcla himeda, c) serealiza€l surco con la herramienta especial, d) giro de manivela para activar
la caida de la copa.

Por otro lado, a incorporar cada vez méas agua al suelo, este se vuelve cada vez mas blando,
hasta alcanzar un punto en e gue deja de comportarse como un material plastico y se
convierte en un fluido viscoso [80]. De aqui la importancia de identificar previamente las
fases cristalinas presentes en €l adobe, que al poseer estructuras especificas tienen un impacto
en propiedades como laplasticidad y los limites liquidos. Los métodos paradeterminar el LL
y LP fueron desarrollados por Casagrande (1932-1958) y hasta la actualidad se consideran
pruebas de estandar internacional. El proposito de determinar los limites de Atterberg es
calcular € indice de plasticidad (PI) de los suelos, que se define como ladiferencianumeérica
entreLL y LP, esdecir, PI=LL-LP. El indice de plasticidad es el contenido de agua sobre €
cual un suelo se comporta plésticamente 2. Para cuantificar LL y LP de acuerdo alanorma
ASTM-D4318 [81] se utilizalafraccion de suelo con un tamafio promedio de 425 pm.

2 Standard Test Method for Liquid Limit, Plastic Limit and Plasticity Index of Soils (ASTM-D4318).
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Para cuantificar @ LL, se utilizé la copade Casagrande (Figura 17 a). EI méodo consiste en
preparar unamezclacon arededor de 150 a 200 g del adobe previamente disgregado, pesado
y tamizado con agua destilada, o bien, desmineralizada en un contenedor, hasta obtener una
consistencia semiliquida. Después, esta mezcla se coloca en la copa Casagrande (Figura 17
b), y seredizaunaranura (Figura 17 c). La prueba consiste en girar la manivela de la copa
N cantidad de veces (se busca que sean entre 25 y 35 giros), hasta que las dos porciones de
lamezcla setoquen (Figura 17 d). Finalmente, se tomaunamuestradelamezclaen e punto
en el que se hayan tocado los bordes y se mide el contenido de agua de acuerdo a ASTM-
D2216°.

En cambio, para determinar € LP, es hecesario dejar secar la mezcla de adobe y agua, hasta
una consistencia en la que se pueda manipular sin que se pegue a las manosy deformar la
mezcla hasta formar un cilindro pequefio con un didmetro uniforme de 3.2 mm (Figura 18),
segun la norma ASTM-D4318. Este se vuelve a deformar hasta obtener un elipsoide, y
posteriormente se vuelve amanipular paraobtener de nuevo € cilindro. Este proceso serepite
hasta que € cilindro empiece a deshacerse, entonces se juntan los fragmentos del cilindro y
se mide &l contenido de agua presente siguiendo lanorma ASTM-D2216. TeniendoLL y LP
se calcula e indice de plasticidad por resta.

Sistema de Clasificacion Unificado del Suelo (USCS)

El USCS es un estandar ASTM con designacion D24874. Este sistema describe un método
para clasificar suelos minerales y organico-minerales de forma precisa, basado en la
determinacion de las caracteristicas de tamafio de grano, limite liquido, y e indice de
plasticidad.

Figura 18. Prueba para obtener el limite pléstico del suelo.

3 Standard Test Method for Laboratory Determination of Water (Moisture) Content of Soil and Rock by Mass
(ASTM-D2216)

4 Standard Practice for Classification of Soils for Engineering Purposes (Unified Soil Classification System,
ASTM-D2487).
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El uso de este sistema de clasificacién da como resultado un solo simbolo de grupo de
clasificacion y nombre de grupo. Se tienen tres divisiones principales del suelo: suelos de
grano grueso (GW), suelos de grano fino (CL) y suelos altamente orgénicos (PT). A su vez,
estas tres divisiones se subdividen en un total de 15 grupos bésicos del suelo. Parallevar a
cabo la clasificacion, es necesario ubicarlas muestras en el diagrama de plasticidad (Figura
19), en el que la linea “U” ha sido determinada de forma empirica y define el limite
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Figura 19. Diagrama de plasticidad®.

superior para suelos naturales. Por 10 tanto, es un indicador contra datos erroneosy cualquier
resultado gue ubigue alas muestras sobre esa linea deben ser verificados. Asi mismo, lalinea
“A” representa la division entre arcillas y limos, donde |as arcillas se ubican sobre lalinea A
y los limos debajo de esta. Las arcillas organicas y limos pueden estar ubicadas tanto arriba
como debajo de la linea “A” [78].
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Colorimetria

El color es una de las caracteristicas mas distintivas en los materiales de construccion como
el adobe y es importante para establecer e origen de los sedimentos utilizados en la
manufactura del adobe y e mortero [82]. Es una simple variable cualitativa que provee
informacion sobre la composicién de |os sedimentos [83], como minerales y varios procesos
quimicos, incluyendo la meteorizacion, la oxidacion-reduccion y descomposicion de la
materia orgénica. El color es afectado por condiciones aerobiasy anaerobiasy los colores de
| os sedimentos enterrados se vuel ven maés claros, amarillentos o rojizos. Rojo, café, amarillo-
rojizo, café-griséceo y rojo paido son buenas descripciones cualitativas del color del suelo,
pero no son buenas herramientas de comparacion [23].

Ademas, € color es uno de los atributos méas conspicuos de los 6xidos de hierro, hidroxidos
y oxihidréxido, que son conocidos como Oxidos de Fe. La variedad de colores exhibida por
los Oxidos de hierro resulta de distintos tipos de transiciones electrénicas. Como regla, los
oxidos de Fe absorben fuertemente en e ultravioleta (UV) y regiones espectral es azul es, pero
reflggan en las regiones rojas e infrarrojas. Existen marcadas diferencias con esto respecto
Oxidosindividuales. Se pueden observar desdetonos célidosen lagoetita(a — FeOOH) hasta
tonos rojizos en agunas hematitas (o« — Fe,05) [55].

Sin embargo, € color también puede ser engafioso, ya que € color del adobe puede
representar, ya sea la materia prima, 10s agentes aglutinantes usados en la manufactura, o
alguna combinacién de los dos. Investigaciones en Catalhdyuk demostré gue los adobes de
un color similar tenian diferentes composiciones [84]. Ademés, debe tenerse en cuenta que
el color percibido puede ser afectado por las condiciones visuales, la humedad,
concentraciones, lafrescura de la muestray la percepcidn del investigador [85], haciendo la
determinacion del color algo subjetivo y variable entre individuos [86].

Por esta razon, se recomiendan detectores de color digitales para realizar las mediciones
colorimétricas. Estos dispositivos pueden escanear |os col ores superficialesy asocian el color
a coordenadas RGB, a pesar de la influencia de la luz ambiental, ademas, son
consistentemente mas precisos que € sistema Munsell que normamente se utiliza para
clasificar los colores en suelos. También es recomendable graficar en un sistema de color
como CIE Lab, o bien, CIE 1931, para obtener una relacién cuantitativa de la diferencia de
color entre las muestras 'y, por tanto, relacionarlo con su composicion y granulometria[2].
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Capitulo V. Resultados

AnadlisisMineral6gico & Elemental

Difraccion de Rayos X (XRD)

Se obtuvo la abundancia semicuantitativa de minerales en las muestras. También se pudo
cuantificar el porcentaje delafaseamorfa, siendo muy similar paralos adobes (26%) y menor
para € mortero (19.4%). En la Tabla 5 se resumen los mineraes identificados, €l tipo de
celda unitariaque poseen, sus parametros dered y la abundancia rel ativa asignada a cada uno
en el analisis semicuantitativo.

Tabla 5. Resultados XRD de las muestras.

. , I Parametros de red Abundancia Relativa [%0]
Mineral Férmula Celda Unitaria a b c AL AD A3
Trigonal
a-cuarzo Sio, 493 493 4,93 28.8 231 25.7
"
0= o= e G0F
Triclinica
Albita NaAlSi;0g : ,:..: 129 7.2 81 26.4 7.0 13.7
._'f
P rl_- o o T
Triclinica
o .-'"_:
P
Microclina KAIlSi; 0 0 g 857 | 1296 | 7.22 17.7 30.2 134
378 -".r-f'-‘.u-'"..
‘.._._‘ n
|l
ey

El mineral mas abundante es el didxido de silicio en la fase a-cuarzo (PDF 46-1045), siendo
la abundancia relativa muy parecida entre las muestras. Esto esta en concordancia con los
resultados de EDS, pues € oxigeno y € silicio fueron los elementos mas abundantes en la
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muestra. Sin embargo, se encontraron diferencias significativas en la abundanciarelativa de
las muestras paralaabita, enlaque A1 posee un 26.4%, adiferenciade A2y A3, quetienen
7%y 13.7%, respectivamente. Lo mismo sucede paralamicroclina, en la que se obtiene una
mayor abundancia para A2 con 39.2%, mientras que paraAly A3 seaobtuvo 17.7%Yy 13.4%.
Tanto la abita como la microclina son feldespatos, que forman uno de los grupos mas
importantes de los minerales. Son silicatos de aluminio con potasio, sodioy calcio (y aveces

bario), que resultan de la sustitucion parcia del silicio por e auminio [101].

Tabla 5. Resultados XRD de las muestras.

. , I Pardmetros de red Abundancia Relativa [%0]
Mineral Férmula Celda Unitaria a b c AL AD A3
Trigona
Cdlcita CaCO04 4,98 4,98 4,98 2.2 1.6 20.9
Syl
o= i
Ortorrombico
i
T 7 ==
Goetita FeO(OH) J'_*_ s la 493 443 2.99 34 - -
e
sy
Tetragona
Hidréxido de ‘ ‘_ H
Hierro Fe(OH)5 . . 8.37 8.37 1 - 88 4.7
a .] i : I
Triclinica
—
T
_;' J,-’ ; ¥
Caolinita Al,Si,05(0H), J,'f LNy 5.14 8.93 7.37 7.0 2.6 4.2
P T
¥|_‘I n
(N T
Aoy T
Monoclinica
0' g\
o Nag 3 (AL, Mg), <\ g \E)
Montmorillonita Si,040(OH),.8H,0 o I" 5.18 8.97 9.95 14.9 17.7 5.7
[ ¥ T‘ ' l{- 120
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Lacalcitaesun minera bastante comuin. Aparece como enormesy extensas masas de rocas
sedimentarias, en las cuales la calcita es el mineral més importante, siendo el Unico minera
presente en ciertas calizas. Es el material de cementacion en ciertas areniscas de color claro,
por lo que se utiliza para la fabricacion de cementos y cal para confeccion de morteros. La
caliza, a calentarlaa900°C pierde CO, y se convierte en cal viva (CaO) que, mezclada con
agua, forma el hidrato calcico (cal apagada), se hincha, produce mucho calor y se endurece.

La calcita mezclada con arena forma € mortero [101], por lo que era de esperarse €
incremento significativo de calcita en lamuestra A3.

También se identificaron minerales pertenecientes a los hidréxidos de hierro. La goetita es
uno de los minerales mas frecuentes y se forma en condiciones de oxidacion como producto
de la meteorizacion de minerales que contienen hierro [101], mientras que €l hidroxido de
hierro (también conocido como hidréxido férrico), es el resultado directo de la oxidacién del
hierro ferroso y precipitado que, con € tiempo, es mineralizado [103].

Se encontro que la caolinitay lamontmorillonita corresponden alas fracciones arcillosas del
adobe. La caolinita es un mineral de arcilla cuya forma consiste en [aminas muy peguefias,
delgadas, rémbicas o de forma hexagonal. Otro minera de arcilla identificado es la
montmorillonita. El grupo de la montmorillonita comprende algunos minerales de la arcilla
compuestos por capas de silicatos de los tipos dioctagdricosy trioctaédricas. Lacaracteristica
mas destacada de los miembros de este grupo es su capacidad para absorber moléculas de
agua entre las hojas, produciendo una marcada dilatacion de la estructura [101]. Esta
caracteristica de la montmorillonita puede causar deterioro a usarse en la elaboracién de
adobes (y otras técnicas constructivas de tierra), ya que, por su alta capacidad de absorcién
de agua, es altamente susceptible ala contraccion y expansion [92], que puede causar fisuras
en los edificios.
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Termogravimetriay Anélisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (TGA-DSC)

En las Figuras 20, 21 y 22 se presentan las curvas de TGA-DSC para cada muestra. El
andlisis combinado TGA-DSC de la muestra A1 se dividié en nueve intervalos de
temperatura. En el intervalo de 25 a 100°C, se observa una pérdida de peso de 1.48%,
relacionada con la evaporacion de moléculas de agua débilmente absorbida (capa de
humedad y agua higroscdpica), ademés de un evento endotérmico en 47.5°C, probablemente
asociado con la pérdidade agua en la estructura de lamontmorillonita [104]. Posteriormente,

endl intervalo de100°C a300°C lagraficaTGA pierde 1.06% de su peso de maneracontinua,
lo que esta asociado con la deshidratacion de los minerales de arcilla, incluyendo € agua
enlazada con |os cationes interplanares [47], cabe destacar que en €l intervalo de 300 a360°C
se observa un pico exotérmico ancho y asimétrico en 330°C, relacionado con la
descomposicion de materia organica.

Esta region también esté relacionada comunmente con la pérdida de hidroxidos de los
minerales que contienen Al y Fe, que, en el caso de lamuestra, consisten en [os minerales de
arcilla como la caolinita (
Al,Si,05(0H),) y la montmorillonita (Nay3(Al, Mg),Si,0,,(0OH),.8H,0), asi como
también de los minerales compuestos por hidréxidos de hierro, como la goetita (
FeO(OH)) y e hidréxido de hierro (
Fe(OH)3). Es posible que esta pérdida de hidroxidos es la razén por la cual se observa una
pérdida continua de peso en € intervalo de 360°C a410°C.
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Figura 20. Andlisis TGA-DSC paramuestraAl.
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En contraste, en € intervalo de 410 a 498°C se observa un proceso endotérmico
caracterizado por un pico en 464°C, acompafiado de una pérdida de peso de 3.39%. Los
minerales de caolinita presentan una deshidroxilacion endotérmica debido a la pérdida de
agua estructural en este intervalo, formando una metacaolinita amorfa, que después se
cristaliza en una reaccion exotérmica entre 900 y 1000°C [105]. Después, de 498 a 933°C,
se presenta un pico endotérmico muy pequefio en 573°C, relacionado con la transicion
estructural dea-Si0, a 3 - S0, y unapérdida de peso de 1.66%. Cabe sefidar que lafase a-
Si0, corresponde con lafase del cuarzo identificadaen XRD.

Tabla 6. Resultados del andlisis TGA-DSC para adobe AL

Intervalo detemperatura Pérdida de peso (%) Evento térmico asociado
°C)
Evaporacion de capade
a) 25-100 148 humedad y agua higroscpica
(endo: 47.5°C).
Liberacion de agua

b) 100 - 300 1.06 ;
interplanar.
¢) 300-360 0.54 Descomposicidn de materia
organica (endo: 330°C)
d) 360-410 0.63 No se detectala presencia de
Goetita
€) 410-498 3.39 Deshidroxilacion Caolinita
(endo, 464°C)
f) 498-933 1.66 Transicion estructural de
a-Si0, a B-Si0,.
(endo, 573°C)
g) 933-963 0.086 Transformacion de caolinitaa
metacaolinita
(ex0,934°C)
h) 963 - 1137 0.49 Liberacion de OH
estructural es metacaolinita.
i) 1137-1200 0.12 Formacion de mulita

Posteriormente, en € intervalo de 933 a 963 °C, la curva de andlisis DSC muestra un pico
exotérmico en 934°C, cuyo porcentaje de pérdida de peso asociado es de 0.086%. En algunos
andlisis térmicos diferenciales reportados en literatura, se observa una reaccion exotérmica
entre 900 y 1000°C, atribuida a la transformacion de caolinita a metacaolinita, que
corresponde con €l tipo de pico observado. De nuevo, losiones OH de laestructura cristalina
delacaolinitacomienzan aser eliminados formandose unafase amorfay estable denominada
metacaolinitay una destruccion parcial de la estructura cristalina, debido a reordenamiento
de los atomos. La deshidroxilacion supone la pérdida de plasticidad del caolin [106, 107].
Estareaccion eslasiguiente:

Al,0425i0,2H,0 — Al,0425i0, + 2H,0
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En € intervalo de 963 a 1137°C, se sigue la liberacién continua de hidroxidos estructurales
de la caolinita, y con esto, la transformacién a minerales més estables a esas temperaturas.
Un giemplo de estos procesos es la reaccion exotérmica de cristalizacion que se da desde los
980°C hasta 1040°C, en la que se forman otros minerales a partir de la metacaolinita, como
lamulita[106, 107]. Una representacion general de estareaccion es.

Al,Si,05(0H), - AlgSi, 0,5 + H,0

La muestra perdio un porcentaje total de 9.45% de su peso. En la Tabla 6 se resumen los
interval os de temperaturaen las gréficasde TGA-DSC paraAly se presentan |los principales
eventos térmicos asociados, con sus respectivas pérdidas de peso.

Por otro lado, para la muestra A2 también se observa la eliminacion de moléculas de agua
absorbida débilmente de 25 a 100°C con un porcentaje de pérdidade peso de 1.01%. Lacurva
DSC de A2 muestra un pico endotérmico en 45°C, que también esta asociado con la
eliminacién del agua absorbida en laestructura de lamontmorillonita. En el intervalo de 100
a 300°C, se sigue una pérdida continua de agua adsorbida, hasta € intervalo de 300 a
350.2°C, en e que se presenta un pico exotérmico en 320°C relacionado probablemente con
la descomposicion de materia organicay la liberacidn de agua interplanar. Posteriormente,
en e intervalo de 440 a 488.5°C, se encuentra un evento endotérmico en 461°C asociado a
ladeshidroxilacion de lacaolinita, con una pérdidade peso de 1.69% por laliberacion de OH
en laestructura.
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Figura 21. Andlisis TGA-DSC paraMuestra A2.
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En €l intervalo amplio de 488.8 a 932.3°C se encuentra un evento endotérmico muy peguefio,
que esté asociado en la literatura con la transformacién de fase del cuarzo de a-Si0, a 3 -
Si0,. Finamente, en € intervalo de 932.3 a 965°C se presenta un pico exotérmico de
cristalizacion en 952°C, que, d igua que para Al, se asocia con la transformacion de fases
de Si0,. Es posible que la pérdida de peso en € intervalo de 965 a 1200°C sea debido ala
liberacion de OH estructural. En total, la muestra perdio un 8.6% de su peso inicial. En la
Figura 21 pueden observarse las curvas TGA-DSC para la muestra A2 y se presentan de
formaresumidaenlaTabla 7.

Tabla 7. Rangos de temperatura asociados a eventos térmicos para adobe A2. Estos eventos se
asociaron con el peso perdido a incrementar |la temperatura.

Intervalo d(izct:(;mperatura Pérdida de peso (%) Evento térmico asociado
Evaporacion de capade
a 25-100 1.01 humedad y agua higroscopica
(Endo, 45°C).
Liberacion de agua

b) 100 - 300 1.06 interplanar.
Descomposicion de materia
c) 300-350.2 0.65 organica. (Exo, 320°C)
Liberacion de agua
d) 350.2-440 1.59 interplanar.
e 440- 4885 169 Deshidroxilacion Caolinita.

(Endo, 461°C)
Transicion estructural de a-
f) 488.5-932.3 2.04 Si0, a - Si0,.

(Endo, 573°C)
Transformacion de caolinitaa

g) 932.3-965 0.04 metacaolinita
(Exo, 952°C)
h) 965-1118.5 0.52 Formacion de mulita.

Parala muestrade argamasa, A3 (Figura 22, Tabla 8), también se observa el primer evento
endotérmico en 40°C asociado a la liberacion del agua absorbida. A diferencia de las
muestras A1 y A2, en A3 no se observa e evento endotérmico asociado con la
descomposicion de materia organica, que se encuentra en el intervalo de 100 a 442.5°C, lo
gue es consistente con los resultados de XRD, pues recordemos que, para la muestra de
argamasa, se calculé un menor porcentaje de materia amorfa, relacionada en parte con la
materia organica del suelo. El pico endotérmico en 461.63°C, que se asocia principa mente
aladeshidroxilacion delacaolinita [47], es menor que en lamuestra Al, pero mayor que en
A2.

El evento endotérmico més caracteristico para la muestra de argamasa se encuentra en €l
intervalo de 661.6 a 717.16°C, en € que se presenta un pico endotérmico en 695.8°C, con la
pérdida de peso mas significativa (5.76%), que se atribuye alaliberacion de C0O,, es decir, a
la descarbonatacion de la calcita [47]. Recordemos que esta muestra también presenté un
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incremento de calcita en los resultados del andlisis de XRD. Al igual que en € adobe A1, en
el ultimo intervalo se observa un evento endotérmico en 1160°C con una pérdida de 0.19%,
asociado con la pérdida de los grupos hidroxilos estructural es.
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Figura 22. Curvas de TGA-DSC para muestra A3 de argamasa 0 mortero.

Tabla 8. Rangos de temperatura asociados a eventos térmicos para argamasa 0 mortero, muestra
A3. Estos eventos se asociaron con el peso perdido al incrementar la temperatura.

Intervalo detemperatura Pérdida de peso (%) Evento tér mico asociado
(°C)
a) 25-100 0.58 Liberacion de agua adsorbida.
b) 100-442.6 3.03 Liberacion de agua adsorbida.
Cc) 442.6-482.7 0.89 Deshidroxilacion dela
caolinita (Endo, 461.63°C)
d) 482.72-661.62 3.49 Deshidroxilacion de mineraes
dearcilla
€e) 661.62—717.16 5.76 Liberacion de CO,.

Descarbonatacion de Ca, COs.
(Endo, 695.8°C)

f)y 717.16-1127 124 Formacion defasesde Sio, y
aliminay — Al,05.
g) 1127 -1200 0.19 Liberacion de OH
estructurales.
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Fluorescencia de Rayos X (XRF)

En la Figura 23 se muestran los resultados obtenidos representados con un histograma.
Respecto ala cantidad en la que estan presentes, |0s elementos estan clasificados en distintas
categorias. Algunos autores, en afios recientes, han distinguido tres grupos. los elementos
principales (O, N, P, K que estén presentes en grandes cantidades en el suelo), elementos
secundarios (Si, Ca, Mg, S) y los elementos traza (el ementos menores) que existen solo en
pequeias cantidades (Fe, Mn, Na, Zn, Ba) [90].
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Figura 23. Elementos mas abundantes paralas muestras A1, A2y A3.

Como erade esperarse, € elemento detectado mas abundante en lastres muestras es €l silicio.
Esto se debe a que la mayor parte de la corteza terrestre esta formada por silicatos [2] y se
observan ligeras variaciones en la abundancia de este elemento en las muestras. Ademas, la
presencia de auminio (Al) podria estar vinculada con los minerales aluminosilicatos, que
son aquellos que contienen 6xido de aluminio (Al,05) y didxido desilicio (Si0,), tales como
los feldespatos, las cloritasy los minerales de la arcilla.

Por otro lado, €l potasio puede encontrarse en feldespatos de potésicos, como sanidina
(K, Na)(SiAl),0g, ortoclasay microclina (KAlSi; Og) que son quimicamente similares, pero
debido a su pertenencia a sistema reticular triclinico, € angulo del prisma es ligeramente
menor gque un angulo recto [91]. En cambio, la presencia de hierro puede relacionarse con la
presencia de oxidos de hierro, como la hematita (Fe,03), goetita FeO(OH), o bien, otros
hidréxidos de hierro.

Es importante sefialar que en la muestra A3 (argamasa 0 mortero), se observa un aumento
significativo en €l porcentaje de abundancia relativa del calcio, posiblemente reflegjando la
adicion de cal alamezcla de arcilla para mejorar su cohesion [92] y prevenir la erosion del
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adobe debido a contacto con €l agua, que constituye la principal funcién del mortero como
recubrimiento.
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Figura 24. Elementos traza paralas muestras A1, A2y A3.

En laFigura 24, se muestran los elementos traza presentes en las muestras. La presencia de
los elementos traza en €l suel o resulta de la meteorizacion geoquimicade las rocas del manto
superior de la corteza terrestre. Este proceso de meteorizacion transforma lenta y
continuamente los minerales constituyentes, a forma alternas que son estables en las
condiciones de la superficie de latierra. Los agentes activos en la meteorizacion geoquimica
son principalmente el agua, diéxido de carbono y oxigeno. De modo que € minera original
se disuelve, produciendo soluciones diluidas de elementos traza [93].

El zirconio (Zr) posee mas de 140 especies minerales, sin embargo, los minerales de zirconios
mas abundantes en la naturaleza son €l zircon (ZrSi0,) y labaddeleyita (Zr0,) [94] y suele
estar concentrado en horizontes més profundos del suelo [93], incluso siendo méas abundante
que el cobrey €l zinc. Por otro lado, €l bario puede estar presente como sulfato de bario, o
barita(BaS0,), y carbonato de bario o whiterita (BaC05), que se encuentran amenudo en la
naturaleza en forma de depdsitos minerales subterraneos [95]. El bario esta presente en
pegueiias cantidades en rocas igneas, tales como los feldespatos y micas, ademas, puede
encontrarse como componente natural del combustible fésil [96]. Por otro lado, los
principales minerales en donde se encuentra el estroncio (Sr) son la estroncianita (SrC03) y
celestita (SrS0,). Se encuentra a presente en concentraciones bajas asociado a feldespatos,
micas, calcitay dolomita [97, 98]. El radio ionico del Sr es intermedio entre el Cay € K,
razon por la cua aparece en la red cristalina de numerosos minerales sustituyendo estos
elementos [99]. El Sr esta asociado a Ba'y Ca, en rocas alcalinas como la baritay calcita
[100].
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L os elementos presentes demuestran que €l origen de las materias primas utilizadas para la
fabricacion de los adobes es local y muy similar, derivado del tipo de suelo de la zona. Las
diferencias en lacomposicion de los adobes proporcionan informaci on sobre las opciones de
fabricacion [92]. Estatécnicapermite la cuantificacion de los elementos con nimero atémico
superior a del sodio presentes en la muestra, es por esto que esta técnica debe
complementarse con otras més sensibles tales como EDSy PIXE.

Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS)

Se obtuvo € porcentgje de peso atdmico para tres distintos puntos en la muestra de adobe.
Gracias ad software acoplado a la microsonda EDS, se encontré por medio de métodos
estequiomeétricos que e elemento mas abundante es el oxigeno, con un porcentaje promedio
de 58.85%, seguido por € silicio con 20.86%, como puede verse en la Figura 25. En la
cortezaterrestre, de cada 100 &omos, mas de 60 son de oxigeno, més de 20 de silicioy de 6
a7 de auminio, correspondiendo unos dos &omos més a cada uno de |los elementos: hierro,
calcio, magnesio, sodio y potasio [101].

LLOTT] b Beoneima)et

Figura 25. Andlisis elemental con microsonda EDS con electrones
retrodispersados parala muestra A .

Ademas, & auminio es €l tercer elemento més abundante en lamuestraA1 con un porcentaje
de peso atémico de 13.96%, por |o que es importante tener esto en cuenta para €l posterior
andisis mineralégico, ya que la presencia de aluminio podria estar relacionada con los
feldespatos, taes <como la adbita (NaAlSiz;Og) o la microclina  (
KAISi;0g) y agunos minerales de arcilla, como la caolinita (Al2 Si2Os(OH)4) y laillita
((K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[ (OH)2,(H20)]), montmorillonita
(Na, 5 (Al, Mg),Si,0,,(0H),.8H,0) oclorita((Mg,Fe)3(Si,Al)4010; (OH)2:(Mg,Fe) 3(OH)s).
Cabe resaltar que la presencia de estos minerales puede estar asociada con laidentificacién
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de elementos como sodio (Na), potasio (K), magnesio (Mg) y hierro (Fe) presentes también
en lamuestra.

Tabla 9. Andlisis elemental con microsonda EDS paralamuestraAl.

Espectro Na Mg Al Si K Ca Ti Fe
Spectrum 1 0.28 0.37 | 1295 | 2150 | 2.99 0.19 0.46 255
Spectrum 2 0.47 0.27 | 1434 | 2058 | 1.83 0.37 0.31 281
Spectrum 3 0.38 0.34 | 1461 | 2049 | 1.72 026 | 0.34 | 299

Media 0.38 | 033 | 1396 | 2086 | 218 | 027 | 037 | 2.78
Desv. Est. 009 | 0.05 | 089 | 056 | 0.70 | 0.09 | 0.08 | 0.22

Otro constituyente de la fraccion de arcilla es un grupo de 6xidos hidroxidos de hierro y
aluminio. Estos son abundantes en regiones tropicales y subtropicalesy son responsables de
los tonos rojizos y amarillentos de los suelos locales. Su composicion puede ser formulada
como Fe,05.nH,0 Yy Al,05.nH,0, enlosquelarazon de hidratacion esvariable. Lalimolita
y la goetita son 0xidos de hierro hidratados tipicos, mientras que la gibbsita es un 6xido de
aluminio gue se encuentra frecuentemente. Este tipo de constituyentes de la arcilla pueden
hallarse en forma cristalina, pero también es posible encontrarlos como amorfo [102].

Vium . Eatraninags 1

Figura 26. Andlisis elemental con microsonda EDS para muestra A2.

Por otro lado, la presencia de titanio puede estar asociada con la€l dioxido detitanio (T'i0,),
gue puede encontrarse de forma natural en € suelo como producto de la meteorizacion de
rocasy minerales como rutilo, anatasay brookita, que tienen la misma formula quimica que
el didxido de titanio, pero presentan diferentes estructuras cristalinas: € rutilo tiene una
estructura tetragonal, mientras que la anatasa tiene una estructura octagdrica y la brookita
presenta una estructura ortorrombica. Sin embargo, a ser un andisis elemental, esta técnica
no nos puedeindicar cudl delos minerales de dioxido detitanio esta presente en las muestras.
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En la Tabla 9 se pueden ver las abundancias relativas en porcentges para cada elemento
detectado en EDS parala muestraAl.

En laFigura 26 se pueden ver |os resultados para €l adobe A2. Los elementos identificados
son los mismos que en el adobe A1, pero se obtuvieron porcentajes de peso diferentes. En €l
caso del aluminio, se tiene un menor porcentaje en comparacion con Al, ademas de que €
porcentaje de hierro decrece también, o que podria tener un impacto en el color del adobe.
Asi mismo, la diferencia en la abundancia de calcio también es significativa, pues de tener
0.27% en Al, en A2 se detectd 3.76%. Esto puede ser debido a la intervencion del ser
humano, pues recordemos que el adobe A2 se obtuvo del adobe reutilizado pararealizar una
restauracion y pudo haber sido modificado con cal. También e porcentgje de magnesio
incrementd. En A1 se obtiene un 0.33%, mientras que en A2 increment6 hasta 1.49%, como
puede verse en la Tabla 10.

Tabla 10. Andlisis elemental con microsonda EDS paralamuestra A2.

Espectro Na Mg Al S K Ca Ti Fe
Spectrum 1 011 | 213 | 828 | 1799 | 675 | 825 | 0.20 | 2.62
Spectrum 2 024 | 149 | 901 | 2134 | 454 | 225 | 022 | 152
Spectrum 3 018 | 0.86 | 1031 | 20.74 | 495 | 0.77 | 030 | 1.78

Media 018 | 149 | 920 | 2002 | 541 | 3.76 | 024 | 1.97
Desv. Est. 007 | 064 | 103 | 1.79 | 118 | 396 | 0.06 | 058

Finalmente, paralamuestra A3, que corresponde al mortero, hay un incremento significativo
decalcio (Figura 27), a igual queen XRFy losvalores del porcentgje de abundanciarelativa
en ambas técnicas son muy cercanos (12.6%) (Tabla 11). Al igual que en XRF, se obtuvo un
incremento de calcio, que puede estar relacionado con minerales arcillosos como la calcita,
dolomita, y magnesita fundamentalmente [102]. El porcentaje de Mg de A3 (1.41%) se
parece més a reportado para A2, que fue de 1.49%. Ademas, €l hierro también presenta un
incremento con respecto al detectado en losadobesAly A2, con 2.78% Yy 1.97%; lamuestra
A3 contiene un porcentaje de Fe de 6.54%. Este resultado es interesante, ya que, se esperaria
que €l hierro tuviera un efecto en el tono del mortero, haciéndolo rojizo debido a aumento
de hierro. Sin embargo, la muestra de argamasa tiene un tono mas cercano al blanco.

Si bien los elementos identificados con XRF fueron muy parecidos a los identificados con
EDS, con esta Ultima técnica es posible detectar algunos elementos més ligeros, como Na,
Mgy Ti, por lo que ambas técnicas pueden complementarse muy bien, ya que € rango de
sensibilidad aumenta, y por ende la cantidad de elementos detectados. En concordancia con
los resultados de XRF, la diferencia més significativa en el mortero es el porcentgje de peso
atomico cuantificado. Esto implica que los cambios en la composicion del suelo no fueron
significativos a pesar de tener dos siglos de diferencia entre ambas construcciones de adobe,
lo que es bastante 106gico puesto que las ateraciones geoldgicas suelen ser procesos cuasi
estaticos que no varian en e margen de tiempo en que ambos edificios de la hacienda fueron
erigidos.
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Figura 27. Andlisis elemental con microsonda EDS para muestra A3.

Tabla 11. Andlisis elemental con microsonda EDS paralamuestra A3.

Spectrum Na Mg Al S K Ca Ti Fe
Spectrum 2 028 | 146 | 1310|1666 | 149 |6.45 | 062 | 6.17
Spectrum 3 013 |18 |614 |1736| 049 | 1271|102 | 224
Spectrum 4 034 | 094 | 922 |1471 239 |1889 | 177 |1121

Media 025 | 141 | 949 (1624|146 | 1268 | 1.14 | 654
Desv. Est. 011 1044 | 349 |137 |09 |622 |05 | 450

Emisién de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE)

En los histogramas se muestran las concentraciones en partes por millon (ppm) obtenidas con
PIXE para los elementos presentes en las muestras. El andlisis utiliza dos detectores, uno
parabgjas energiasy otro paraatas; |os elementos cuantificados con € segundo detector (Ni-
Ba) fueron Zn, Rb, Sr, Zr, Sny Ba. En laFigura 28 se puede observar que €l elemento con
mayor concentracion es € silicio, y paralas muestras A1y A2 se tiene una concentracion
muy similar, mientras que para A3 disminuye. El segundo e emento méas abundante es €l
aluminio, seguido por €l potasio, € hierro y € cacio, habiendo un aumento bastante
significativo para este Ultimo en la muestra A3. Estos resultados son consistentes con los
resultados de XRF y de EDS. Ademas, recordemos que PIXE nos permite identificar
elementos mésligeros, como el sodioy € titanio, queforman parte delos elementos en mayor
concentracion y que estan por debajo del limite de deteccion de XRF. El sodio puede estar
relacionado con minerales como la abita (
NaAlSi;0g) 0 la montmorillonita (
Nay3(Al,Mg),Si,0,,(0OH),.8H,0), mientras que € titanio se asocia con & diéxido de
titanio, que a su vez puede presentarse como rutilo, anatasa'y brookita.
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Figura 28. Histograma de las concentraciones de los elementos principales paralas muestras A1,
A2y A3.

En las Figuras 29 y 30 se presentan |os elementos traza detectados con PIXE. Podemos ver
que, a igua que con EDS, se detecta magnesio (Mg) y, ademés, la muestra de mortero A3
tiene una concentracion elevada de este elemento. Esto puede ser debido a la presencia de
carbonato de magnesio (MgCO0), por gemplo, que puede formarse en condiciones de
temperaturas bgjasy altas presiones; pero € aumento de Mg también puede estar rel acionado
con € talco (Mg3Si,0,,(0OH),), que es un silicato de magnesio que se forma con rocas
metamorficas. De igual manera, € Mg podria deberse ala presencia de montmorillonita, la
clorita o la serpentina, que son distintos minerales de arcillarecurrentes en los materiales del
suelo. Se observa en menor concentracion bario (Ba) y zirconio (Zr), metales que también
fueron detectados con X RF como elementos traza, y como se explicd en e apartado de XRF,
pueden asociarse a zircon (ZrSi0,) o labaddeleyita (Zr0,) [94], mientras que € bario puede
estar presente como carbonato de bario o whiterita (BaC0;).

Un aspecto importante a destacar, es que con ninguna de las técnicas anteriores de
caracterizacion elemental se habian detectado manganeso (Mn) o zinc (Zn), por lo que la
sensibilidad de esta técnica nos permitié identificar estos elementos en los adobes.

85



14000 + Al
1 ) A2
12000 | S A3
(99]
— —
£ 10000-
£
5 ]
‘S 8000
s
§ 6000
c
8 ]
4000 | % g 3
1 il ® &
2000 = 5=
b L o o D O w
S8 ¥4
0 - . "_l—v—|'f_|_l—.

T T
Mg Ba Mn

Elementos Menores

N
o

Figura 29. Elementos traza de | as tres muestras.

600

[ A1
500 Q A2
o A3
5 9
& 400 Bl
c
he)
§3oo ©
(%]
o) Q
[&]
5
O
O 200 8 o I
N
s 8 S
S
100 &8
® N S
N
. 1
Sn Rb Sr Zn

Elementos Traza

Figura 30. Elementos traza de |as muestras.

El rubidio (Rb) y € estroncio (Sr) fueron identificados también con XRF, mientras que €l
estafio (Sn) y @ zinc (Zn) no se habian identificado con otra técnica, probablemente debido
alabaja concentracién en el caso del zinc. En el caso del Sn, su contenido es poco comun en
el suelo y se origina de la descomposicion de minerales con contenido de estaio, como la
casiterita (Sn0,), que es el minera principal con estafio en la cortezaterrestre. En laFigura
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30 se observan concentraciones similares para A1 y A3, que provienen del mismo edificio,
y lamuestra A2 contiene la mayor concentracion de Sn como elemento traza. Al igual que €l
Sn, €l Zn es un micronutriente esencial en los suelos, y en € caso de este Ultimo, su origen
proviene de modificaciones antropogénicas, asi como también de forma natural, a igual que
otros elementos, se liberan en e suelo a partir de la meteorizaciéon. Algunos mineraes
principales de Zn, son la esfalerita (ZnS), la smithsonita (ZnC05) y la zincita (ZnO). Sin
embargo, puede estar presente también en iones solubles (Zn*2), o bien, como compuestos
organicos.

Por consiguiente, el andlisis elemental marcala pauta parainferir qué mineral es pueden estar
presentes en las muestras. Sin embargo, verificar lapresenciade estos mineralesno esposible
con lastécnicasde andlisiselemental, por |0 que estos resultados deben ser tomados en cuenta
y, ademas, ser complementados con |os resultados que se obtengan del analisis mineral dgico.

Tabla 12. Elementos identificados en cada técnica

Elemento XRF EDS PIXE

Na -
Mg
Al
S
K
Ca
Ti -
Mn
Fe
Zn
Rb
Sr
Zr
Sn -
Ba

XX X X 1
XX XX X X X

X
X

X X X
XX XXX XX XX XXXXXX

X

En laTabla 12 se resumen los elementos identificados por las tres técnicas utilizadas en €
andisis elemental. Puede apreciarse que EDS tiene la ventgja de cuantificar mas elementos
ligeros, mientras que XRF es mas Util para elementos pesados. Asi mismo, es importante
considerar que EDS no detecta directamente el oxigeno, sino que & software lo cuantifica
por estequiometria, que es un método mas exacto cuando setiene el estado de valenciadelos
cationes. Por otro lado, € uso de PIXE es muy Util para complementar XRF y EDS pues
ofrece una mayor sensibilidad gque las otras dos técnicas, haciendo posible la deteccion de
muchos maés el ementos quimicos.
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Analisis Espectroscdpico

Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRYS)

Las funciones de reflectancia para las tres muestras se presentan en la Figura 31 a), en la
gue se aprecian tres bandas principales en 1412 nm, 1916 nm, y 2200 nm. Esta funcion de
reflectancia se transformo a la funcion de absorbancia usando la relacion A=1/log(R) para
observar en qué longitudes de onda absorben estos materiales. La materia organica del suelo
puede tener una banda débil de combinacion cerca de 2,300 nm, que puede ser confundida
con absorciones de hidréxidos y carbonatos en minerales [108].

En la Figura 31 b) se observa un doblete de absorcion para las tres muestras de adobe
alrededor de 2200 nm, caracteristico delas arcillas caolinitay montmorillonita, que se forma
por la combinacion de enlaces de AlI-OH y el estiramiento O-H [52]. Se puede observar que
la muestra A3 tiene la menor absorbancia, por o que podria asociarse con una menor
concentracion de arcilla en el mortero. Esto hace a mortero un material sustancialmente
diferente alos adobes, no solo debido ala presenciade cal, como se vio anteriormente, sino
también con un menor contenido de arcillas.

Por otro lado, labandaen 1916 nm, que se muestraen laFigura 31 b), indicalacombinacién
delaflexion del enlace H-O-H y € estiramiento del enlace O-H de aguamolecular libre, que
son vibraciones que ocurren precisamente en minerales 2:1, como la montmorillonita [52].
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Figura 31. Espectros de a) porcentaje de Reflectanciay b) porcentaje de absorbancia, que se calcul6
usando larelacion A=1/1og(R).

Labandaen 1412 nm también se atribuye al agua molecular contenida en varios mineralesy
también puede estar relacionada con la vibracion de estiramiento de la caolinita [52]. En
minerales de hematita, los espectros presentan un minimo cerca de 850 nm, lo cua es mas
notorio en lamuestra A1, que presenta un tono mas rojizo a simple vista. De acuerdo con |o
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anterior, podemos suponer gque los 6xidos de hierro existentes en las muestras estan
compuestos en su mayoria por hematita y quizas goetita, que es la forma minera del
hidroxido de hierro (111). Otra caracteristicaresaltable es que el valor de absorbanciamaxima
es en 256 nm, teniendo este pico un hombro en 357 nm, lo que indica que algunos mineraes
0 demés compuestos asociados con la materia organica en €l adobe absorben luz en esta
longitud de onda, asi como minerales que contengan estructuras con dobles enlaces, o bien,
enlaces aromaticos.

Posteriormente, las funciones de reflectancia se transformaron en funciones de remision,
segun la Teoria de Kubelka-Munk. En las Figuras 32, 33 y 34, se muestra la segunda
derivada de lafuncién de remision para cada muestra. En las gréficas de la segunda derivada
de la funcién de remision se observan cuatro bandas en € rango de 350 a 700 nm,
relacionadas con tres tipos de transiciones electronicas: 4, (°S) — *T,(°G), °4,(°S) -
*T,(°G), y °A.(°S) — *E;*4,(*G)), asi como también la transicion de par de electrones
*T, + *T, - (°A; + °A,), abreviada en las figuras como “EPT” [60]. Estas transiciones EPT
ocurren de 521 a 565 nm paralas hematitas, en contraste con latransicion EPT en goetitas,
entre 479 y 499 nm, como puede observarse en la Figura 32, en la que se pueden observar
ambas transiciones. La diferencia en estas transiciones EPT y € color entre la hematitay la
goetita se explica por la presencia de caras compartidas de octaedros en la estructura de la
hematita, que conduce a un incremento en el acoplamiento magnético entre Fe(l11) centrales
Vecinos [56].
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Figura 32. Segunda derivada del Espectro de remision delamuestraAl.

Al igual que en la muestra Al, en la muestra A2 también se observan las transiciones
(*E; *A,) delaferrihidritay la hematita, ademés de las transiciones EPT de la hematitay la
goetita. Estas bandas permiten la identificacion de cantidades muy pequefias de goetita y
hematita, alrededor de 0.5 g/Kg. En muestras de vertisol con contenido de goetitacomo éxido
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de hierro, € limite de deteccion para este mineral esta alrededor de 3 g/Kg. En resumen, €

limite de deteccion es por [o menos un orden de magnitud menor que el de XRD, para€l caso

en que se tiene una concentracion muy baja de este tipo de minerales.

2a Derivada de F(R)

Figura 33. Segunda derivada de la funcion de remision para muestra A2.

2a Derivadade F(R)

Figura 34. Segunda derivada de la funcion de remisién para Muestra A3.
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Como se ve en laFigura 34, parala muestra de argamasa la grafica de la segunda derivada
de la funcion de remision cambia un poco, pues ademés del minimo asociado alatransicién
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(*E; *A,) de la ferrihidrita y la hematita, no se observa la transicion EPT de la Hematita,
como en las deméas muestras.

Banda prohibida

Como materia policristalino, € adobe estd compuesto por una considerable cantidad de
minerales cuyainteraccion y su efecto en laestructurade bandas alin no ha sido documentado
en labibliografia, en comparacion con minerales sintéticos y monocristalinos. Lafuncion de
remision F(R) usada anteriormente paralaidentificacidn de 6xidos de hierro también permite
determinar el valor de labanda prohibida o Band gap de unamuestra, utilizando |a ecuacion:

[F(R)hv]? = C(hv — E,)

Larepresentacion grafica de F(R) contralaenergia del foton hv permite obtener €l valor del
ancho de banda prohibida, mediante la comparacién de la ecuacién anterior con la ecuacion
delalinearecta, a realizar unaregresion lineal de la parte mas recta de la curva obteniday
extrapolando la recta asumiendo que R=0 se encuentra en la interseccién con el ge de las
abscisas hv, que corresponde a valor del ancho de banda prohibida E,;. Por esta razon, se

utilizé la funcion de remision F(R) para analizar el comportamiento del band gap al tener
multiples minerales presentes en la muestra[109].
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Figura 35. Band Gap directo e Indirecto de la muestra A1, respectivamente.
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Como se puede ver en la Figura 35, e band gap no es Unico, pues es posible realizar tres
regresiones lineales en la curva, por o que estas tienen diferentes intersecciones con e gex,
donde cada una corresponde a diferentes valores parala energia de banda prohibida. Los tres
valores encontrados para el band gap directo son similares, y se encuentran en un rango de
2.16 a3.47 eV. En un estudio redlizado paralaarcillanatural de Tinaquillo, se determin un
valor de 2.23 eV [109], que es cercano a valor obtenido para Al, es decir, ocurre una
transicion electrénicaen el rango visible del espectro el ectromagnético. Esto quiere decir que
en el caso del adobe A1, este reflgjarialongitudes de onda de 357 nm, que se encuentraen el
UV cercano, es decir que el adobe absorbe esta porcion de radiacion UV, que podria explicar
en parte la capacidad como material aislante térmico del adobe. El band gap reportado en la
literatura para la goetita natural es de 2.25 eV, por lo que es la presencia de goetita favorece
en el adobe. Para el valor de labanda prohibida en 3.47 eV estarelacionado con la presencia
de goetita, mientras que €l de 2.92 eV corresponde al band gap del didxido de titanio en la
faserutiloy €l de 2.16 ala hematita.
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Figura 36. Band Gap directo e Indirecto de lamuestra A2

Por otro lado, parad adobe A2 (Figura 36) se tiene también una superposicion de bandas en
el gap directo, con tresvalores: 2.03 eV, 2.79 eV y 3.27 eV, que corresponden a reflexiones
con longitud de onda de 610 nm (amarillo-naranja), 444 nm (morado) y 379 nm (UV),
mientras que para e band indirecto se encontraron dos valores. 1.35 €V y 0.08 eV,
correspondientes a 918 y 15,500 nm. Esto significa que la muestra A2 no permite que se
transmitan longitudes de onda de 15,500 nm en laregion del infrarrojo. Ademas, los valores
de band gap obtenidos se compararon con los valores reportados para 6xidos de hierro, a

92



gue corresponde 2.03 eV, 2.79 eV se asocia ala goetita, y se encontrd un valor de 3.27 eV
gue es propio de la anatasa.

Al igua que en las dos muestras de adobe, para la muestra A3 (Figura 37) también se
encuentran tres valores para € gap directo, que son: 2.11 eV, 2.92 eV y 3.66 eV, que
corresponden areflexiones de 587 nm (amarillo), 424 nm (morado) y 338 nm (UV). Mientras
gue se encontrd un solo valor para e gap indirecto, siendo de 1.16 €V, que indica que €
materia reflgjalalongitud de onda de 1068 nm, es decir, en €l rango del infrarrojo. Lostres
valores de la energia del band gap se asociaron con la presencia de hematita, rutilo y oxido
de zinc. Este Ultimo puede encontrarse en los suelos, ya que es un micronutriente esencial
para las plantas y esta presente en e suelo tanto en formas minerales como en formas
disueltasen e suelo.

Laimportancia del andlisis de las bandas prohibidas en el adobe yace en € hecho de que un
band gap es un rango de energias paralas cual es no existen estados el ectronicos en un medio.
Esto puede ser relevante para estudiar las propiedades dpticas tales como los procesos de
absorcion y emision. En este caso, conocer € band gap del adobe permite estudiar |os efectos
fotoluminiscentes de los materiales inmersos en € adobe, excitdndolos con longitudes de
ondas especificas para observar lareaccion en el material. Esta seccidn de lainvestigacion
confirma ademas que & andlisis de banda prohibida mediante DRS en efecto puede ser
utilizado para la identificaciéon de algunos minerales en baja concentracion, a comparar los
valores de las energias de banda prohibida obtenidos con los reportados en bibliografia,
demostrandose la hipétesis 1. Ademas, es posible distinguir entre polimorfos del dioxido de
titanio.
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Figura 37. Band Gap directo e Indirecto de lamuestra A3.
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Fotoluminiscencia (PL)

Paradeterminar lalongitud de onda de excitacion, es necesario tomar en cuentalos resultados
de DRS en los que se anadlizaron las propiedades de absorcion (Figura 31 b), y se encontré
que las muestras presentan un pico de absorcion maximo en e rango de 254 a 257 nm, que
sugiere que las muestras responden fuertemente alaradiacion UV. Por |o tanto, las muestras
fueron excitadas a temperatura ambiente con unalongitud de onda de 250 nm para estimular
la transicion electronica de la banda de valencia a la banda de conduccién para que
posteriormente, en €l proceso de recombinacion de electron-hueco se midala emisién de los
minerales de la muestra. También se utiliz6 unalongitud de onda de 350 nm para comparar
con espectros obtenidos de bases de datos como Luminescence of Mineras [110] y
Spectroscopy Database [111].

En la Figura 38 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de la muestra A1 para las
fracciones granulomeétricas de 850 um, 150 pum y granos menores a 38 um, que corresponden

alaarenafina, limosy arcilla, respectivamente. Debido a que €l adobe esta formado por
diferentes minerales, los picos de emision se superponen por bandas de diferentes minerales.
Sin embargo, es posible identificar la emision del dioxido de titanio (Ti0,) en 341.74 nm,
gue se encuentra en todas las fracciones granulométricas y la calcita (CaC0) en 357.98 nm
[64], que tiene mayor intensidad en las fracciones de 150 y 38 um, al ser la calcitaun minera

asociado a la fraccion de arcilla. También se observan emisiones atribuidas a la hematita
(Fe;03),y didxido de silicio (Si0,), que no habia sido detectada con XRD.
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Figura 38. Espectro de fotoluminiscencia de la muestra A1 paratres distintas fracciones
granulométricas.
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Se realiz6 una deconvolucion en € espectro de fotoluminiscencia de la fraccion de tamafio
<38 um del adobe A1, que fue excitado con una longitud de onda 1., = 250 nm, para
separar las contribuciones de la emision de cada mineral, comparando con resultados
reportados en bibliografia [64]. En la Tabla 13 se resume cada pico de emision en longitud
de onday energia con el mineral asociado, que se muestran enumerados en laFigura 39, en
la que se muestra la deconvolucion realizada.

Tabla 13. Picos de emision detectados en el espectro PL de A1<38 pm A, = 250 nm.

Picos caracteristicos del espectro Asianacion
A (nm) Energia (eV) 9
1. 34174 3.62 Dioxido de Titanio, TiO,
2. 357.98 3.46 Calcita, CaCO04
3. 375.93 3.29 Dioxido de Silicio, S0,
4. 388.13 3.19 Dioxido de Titanio, TiO,
5. 396.54 3.12 Microclina, KALSi;0q4
6. 409.41 3.02 Didxido de Titanio, TiO,
7. 424.97 291 Diéxido de Silicio, S0,
8. 444.32 2.79 Diéxido de Silicio, Si0,
Energia (eV)
4.0 38 36 34 32 3.0 2.8 2.6
3.0x10* 4 |—— A1<38um, A,,=250 nm
1 |—— Ajuste 6 A
2.8x10" +
g 2.6x10°
2
E 2.4x10% +
%)
3
£ 22x10* 1
2.0x10% A
1.8x10% A

T T T T T T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420 440
Longitud de onda (hm)

Figura 39. Deconvolucion realizada en el Espectro A1 fraccion granulométrica <38 um.

Esta muestra también fue excitada con una longitud de onda A, = 350 nm para observar
las bandas caracteristicas de la hematita. El espectro PL de la hematita (a—Fe,03) muestra
una banda en 450 nm (2.75 eV), que esta en e rango visible del espectro, y que se debe ala
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emision de excitdn, que es la transicidn electronica en la hematita [112]. Los resultados se
presentan en la Tabla 14, junto con la deconvolucién realizada sobre el espectro A1 <38 um
en laFigura 40.

Tabla 14. Picos de emision detectados en el espectro PL de A1<38 pm A, = 350 nm.

Picos caracteristicos del espectro . :
A (nm) Energia (eV) Mineral asociado
1. 400 3.1 Microclina, KALSi;Og
2. 423.48 2.93 Dioxido de Silicio, S0,
3. 476.6 2.60 Hematita, o—Fe, 04
4. 574.82 2.15 Diéxido de Silicio, Si0,
5. 613.77 2.02 Cdlcita, CaCO4

Sellevo acabo e mismo andlisis parala muestra A2, excitando con unalongitud de onda de
250 nm las fracciones granulométricas de 850, 150 y <38 um del adobe (Figura 41). Esta
vez se analizo por separado la fraccion de 850 um, debido a que esta era la que presentaba
més caracteristicas representativas de los minerales. Se hallaron en total cuatro emisiones
principales que se desglosan en laTabla 15y €l espectro se muestraen laFigura 42.

Energia(eV)
3.2 3.0 28 26 24 22 2.0 1.8
6.0x10°
— A1<38 um, A_..=350 nm
5.5x10° 3 ) HTh Pere
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5.0x10°
<
3 4.5x10°
ke
- 4.0x10°
o
c
— 3.5x10°
3.0x10°
2.5x10°
400 450 500 550 600 650
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Figura 40. Deconvolucion realizada en el Espectro A1 fraccion granulométrica <38 um.

96



Se observa que ambos adobes tienen una composicion similar, aunque es posible identificar
diferencias en la presencia del didxido de titanio, que no pudo detectarse con XRD. Esto
puede deberse a la bagja concentracion del Oxido de titanio en la muestra, o bien, que
corresponda a la fase amorfa presente en e adobe. Se anaiz6 la misma fraccién
granulométrica con A,,. = 350 nm para excitar la hematita (a—Fe,03) Yy, en efecto, se
encontré unabandaen 476.23 nm (2.60 eV) que corresponde a este pigmento. L os resultados
seresumenenlaTabla 16, a igual queenlaFigura43. Al igua queen e adobe, se encontré
la banda de la microclina (KALSi;0g), que es uno de los principales minerales feldespatos
identificados previamente en XRD. Estos resultados también coinciden en que en todas las
fracciones se encuentra presente el dioxido de silicio. La presencia de hematita ademas
coincide con los resultados de DRS usando la Teoria de Kubelka Munk paraidentificar alos
oxidos e hidroxidos de hierro.
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Figura 41. Espectro de fotoluminiscencia de la muestra A2 paratres distintas fracciones
granulométricas.

Tabla 15. Picos de emision detectados en el espectro PL de A2, 850 um, A, = 250 nm.

Picos caracteristicos del espectro . .
A (nm) En:rsgpia (V) Minera asociado
1. 311 3.98 Calcita, CaC0,
2. 345.75 3.58 Dioxido de Titanio, TiO,
3. 379.96 3.26 Dioxido de Silicio, S0,
4. 407.81 3.04 Dioxido de Titanio, TiO,
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Se andizaron las fracciones de 150 um y <38 pum de la muestra de mortero, A3, con la
longitud de ondade excitacion A, = 250 nm. Los dos espectros presentaron cuatro bandas
de emisién en coman en 346.36 nm, 358.38 nm, 370.15 nm y 411.14 nm (Figura 44). La
primera de estas esta relacionada con el dioxido detitanio (T'i0,), mientras que la banda en
358.38 nm (3.46 eV) esta relacionada con la calcita, y a diferencia de A2, se identifico
también microclinaal igual que A1, lo cua sugiere que este es un buen método analitico para
diferenciar adobes de distintos edificios y/o temporaidad. Se analizaron ambas fracciones
granulométricas con la misma longitud de onda de excitacion. Los resultados se resumen en
laTabla 17y enlaFigura45

Energia (eV)
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Figura 42. Espectro de fotoluminiscencia de la muestra A2 paratamarios de 850 um, Agx. =
250 nm.

Tabla 16. Picos de emision detectados en e espectro PL de A2, 850 um, A,,. = 350 nm.

Picos caracteristicos del espectro . :
A (nm) En(;ersg;)ia (V) Mineral asociado
1. 401.26 3.09 Microclina, KALSi;0g4
2. 4242 2.92 Dioxido de Silicio, S0,
3. 476.23 2.60 Hematita, o—Fe, 03
4, 488.45 2.53 Dioxido de Silicio, Sio,
5. 574.97 2.15 Dioxido de Silicio, Sio,
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Energia (eV)
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Figura 43. Espectro de fotoluminiscencia de la muestra A2 para tamafios de 850 pm, A, =
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Tabla 17. Picos de emision detectados en el espectro PL de A3, 150 um, A, = 250 nm.

Picos caracteristicos del espectro Asignacion
A (nm) Energia (eV)

1. 346.36 3.58 Diéxido de Titanio, Ti0O,
2. 358.38 3.46 Calcita, CaC04

3. 370.15 3.34 Diéxido de Silicio, Si0,
4. 391.16 3.17 Microclina, KALSi;0q
5. 411.14 3.01 Dioxido de Titanio, TiO,
6. 435.08 2.85 Dioxido de Silicio, S0,

La muestra A3 exhibe emisiones muy similares alas del adobe A1, que procede del mismo
edificio. Es importante destacar que este andlisis permite identificar minerales de acuerdo a
su emision de PL, incluyendo a las fases amorfas de diéxido de titanio, confirmandose la
hipétesis 2. Sin embargo, en minerales de arcilla, como la montmorillonita, no se presentan
estos efectos luminiscentes, haciendo que esta técnica pueda excluir la determinacion
mineral 6gica de algunos componentes del adobey € mortero. Sin embargo, PL demostro ser
muy eficaz como método complementario con otras técnicas tales como Raman y RDS para
laidentificacion de didxido de titanio y hematita.
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Figura 45. Espectro de fotoluminiscencia de la muestra A3 paratamafios de 150 um, Ag,. =
250 nm.
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Espectroscopia Vibracional de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 46 se muestra € espectro de Al, en € cua se encontraron ocho bandas
caracteristicas: labandaen 3680 cm™! indicael estiramiento simétrico del enlace O-H [113]
en el agua débilmente absorbida, mientras que labanda en 3628 cm ™! denotael estiramiento
simétrico de los enlaces O-H que se encuentran entre |os planos octagdricosy tetraédricos de
los minerales presentes [20]. Sin embargo, la asociacion exacta de las bandas en esta region
estd asociada con la presencia de compuestos con enlaces alquinos y nitrilos, que en el caso
de los adobes no son tan notables, en comparacién con el mortero.

Labandaen 2320 cm™? esta asociada con el estiramiento de los enlaces de C — 0,, mientras
quelabandaeny en 2110 cm ™! se asocia con € estiramiento del enlace de los alquinos, los
cuales denotan un contenido de materia organica. De igual manera, la banda en 1645
cm™! esta relacionada con los movimientos de deformacion del enlace O-H del agua
adsorbida. La vibracion de estiramiento en un solo plano, del enlace Si-O se presenta
normalmente en 1019 cm ™1 [22], como se observa en € espectro, y despuéslabandaen 917
cm™! se debe a la deformacion del enlace Al-Al-OH de las arcillas [113], pero también
pueden estar relacionadas con la vibracion del enlace Si-Al, por lo que es dificil diferenciar
entre minerales con estos elementos con esta técnica
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Figura 46. Espectro FT-IR delamuestraAl.

En 769 cm™! se presenta una banda de estiramiento del enlace Si-O [113], mientras que la
banda en 676 ¢m™! corresponde a la banda de estiramiento del enlace Ti-O, que es
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caracteristico del didxido de Titanio (T'i0,) [114], que puede estar presente como alguno de
sus polimorfos: anatasa, brookita y rutilo, aunque en la naturaleza e rutilo es hallado
frecuentemente, el polimorfo méas estable es la anatasa [115]. De igual manera, la banda en
676 cm™! podria estar relacionada con la vibracién fuera de plano del enlace Fe-O. Sin
embargo, estatécnicaestalimitada por € rango de medicion del instrumento, que nosimpide
identificar los diferentes minerales 6xidos de hierro, cuyas bandas caracteristicas se
encuentran en menores longitudes de ondas que no estén al acance del instrumento que se
utilizé. Labanda de deformacion en 541 cm™? corresponde al estiramiento del enlace Si-O-
Al [113]. Asi mismo, se compardé un espectro de baba de nopal y no se observaron
caracteristicas distintivas de este aglutinante en el adobe.
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Figura 47. Espectro FTIR de lamuestra A2.

La muestra A2 presentd caracteristicas muy similares ala muestra A1 (Figura 47), pero se
observa e corrimiento para algunas bandas. Tal es e caso de la banda en 3677 cm™1,
relacionada con e estiramiento simétrico del enlace O-H y la banda en 3630 cm™2, que
corresponde a estiramiento de los grupos hidroxilos de la caolinita[20]. Las bandas en 1645
y 1019 cm™~! son idénticas a las que se identificaron en A1, que indican las vibraciones de
deformacion de los enlaces O-H del agua adsorbida y de estiramiento del enlace Si-O,
respectivamente [22]. La banda en 918 cm ™! muestra que, a igual que en lamuestraA1l, se
debe a la deformacién del enlace Al-Al-OH. Las Ultimas bandas, en 770, 674y 543 cm™1
también son similares a las de Al y corresponden a estiramiento del enlace Si-O, a

102



estiramiento del enlace Ti-O del didxido de titanio y a estiramiento del enlace Si-O-Al,
respectivamente.

Por otro lado, la muestra A3 (Figura 48) present6 bandas caracteristicas de los carbonatos
en los valores de longitud de ondade 1421 cm™1, 886 cm™1, 768y 711 cm ™! [22]. Ademas,
se observan dos bandas de absorcion en laregion de los grupos funcionales: €l estiramiento
del triple enlace de los nitrilos (C=N) en 2313 cm™! y @ dd triple enlace de los alquinos
(C=C) en 2133 cm™1, que es mas débil que ladel nitrilo [68]. La presencia de estos grupos
funcionales esta relacionada fuertemente con la materia organica del suelo. Los
constituyentes organicos gjercen gran influenciasobrelas propiedadesfisicas del suelo, como
la estructura, penetracion y retencion de agua. Las sustancias que proceden de la
descomposicion organica son los agentes que unen las particulas del suelo para formar
agregados, estamateria, junto con las particulas de arcilla, tiene propiedades coloidales, que,
por lo general, meoran las caracteristicas de retencion de agua, asi como de infiltracién
[116].
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Figura 48. Espectro FTIR de lamuestra A3.

L as demas bandas en el espectro A3 son las mismas que las observadasen A1y A2, esdecir,
se observa la banda de estiramiento en 3614 cm™! de los hidroxilos interplanares en la
estructura de las arcillas, € estiramiento del enlace Si-O de la caolinitaen 1015 cm™t y la
banda en 545 cm ™, indicando € estiramiento del enlace Si-Al-O de los aluminosilicatos.
Aungue, una diferencia destacable es que, a diferencia de los adobes, en esta muestra no se
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identifico la banda correspondiente con e estiramiento del enlace Ti-O del didxido de
Titanio.

A diferenciade A3, enlasmuestras A1y A2 no se detectaron grupos organi cos que indicaran
la presencia de un material organico mezclado con los suelos. Tampoco se encontraron
similitudes con el espectro de baba de nopal. El hecho de que no se haya detectado un aditivo
organico se interpreta como indicador de que el tipo de suelo empleado no requeria un
material adicional de estas caracteristicas [2]. Unadiferenciasignificativaentre el adobey el
mortero es que en este Ultimo no fue detectada la banda relacionada con la vibracion de
estiramiento del enlace Ti-O.

Espectroscopia vibracional Raman

En la Figura 49 se muestra el espectro Raman de la muestra A1, en e que, acadaletrale
corresponde un material (o mineral) identificado. El primer doblete de 129 — 144 cm™! es
distintivo del cuarzo, denotado por laletraa. Se observaque el pico masintenso de este es el
de 513 cm™!, mientras que los picos en 748, 811 y 844 c¢cm~! son también bandas
caracteristicas de menor intensidad del cuarzo.
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Figura 49. Espectro Raman de adobe A 1.

104



Por otro lado, se corrobor6 la presencia de los feldespatos microclina (b) y albita (c)
identificados previamente con XRD. La primera fue identificada gracias a triplete
caracteristico que presenta en 179, 193 y 220 cm™!. Cabe sefidar que probablemente la
hematita se superpone con labandade lamicroclinaen 264-283 cm™1; mientras que laalbita
posee caracteristicas en 327 cm ™! y ambos fel despatos se sobreponen en €l doblete de 453-
475 cm™1. También se encontrd un pico distintivo de la goetita (d) en 394 cm™1. Labanda
en 600 cm ™! esta relacionada con e polimorfo de Ti0, conocido como Rutilo (€). Estees e
mas comun de origen natural y esta ampliamente distribuido como un mineral accesorio en
las rocas metamarficas, asi como también en rocas igneas 'y es uno de los mineral es pesados
mas estables. Por |o tanto, € Rutilo puede ser Gtil como un minera sedimentario clave para
anadlisisde proveniencia[117]. En &l espectro de A1 solo se distinguen caracteristicas de este,
y no de los otros polimorfos conocidos como Anatasay Brookita.

Estos resultados se encuentran resumidos en la Tabla 18, donde se indican las bandas
caracteristicas de cadamineral. Por otro lado, en €l espectro se observaun pico en 941cm™1,
gue muestrael doblamiento fuerade plano del enlace C-H, por lo que es posible que este esté
asociado con la presencia de compuestos organicos. De la misma forma, otras posibles
asociaciones con este pico podrian incluir vibraciones relacionadas con enlaces quimicos
especificos en minerales comunes del suelo, como éxidos de hierro, arcillas y carbonatos.
Por ejemplo, en algunos casos, €l pico en 941cm ™1 podria relacionarse con la presencia de
grupos carbonato en minerales como la calcita o dolomita.

Tabla 18. Minerales identificados con Raman para muestra Al.

Mineral / Enlace Bandas car acter isticas (cm™1)

a. Cuarzo 129-144 (doblete), 513, 784, 811-844 (doblete), 1029.
b. Microclina 179-193-220 (triplete), 264-283 (doblete), 685.

c. Albita 327, 453-475 (doblete).

d. Gostita 394.

e. Rutilo 600.

El espectro Raman de la muestra A2 se presenta en la Figura 50. En primera instancia, se
puede apreciar que, en comparacion con Al, A2 muestra una mayor intensidad en las bandas
de laregion de 100 a 400 cm ™1, probablemente esto se deba a un aumento de concentracion
de los minerales presentes en esta muestra. A diferencia de A1, en la que se encontrd
solamente rutilo, e primer pico del espectro A2, que se encuentra en 145 c¢cm™1, es
caracteristico de la Anatasa (f) [23], que suele estar presente en un pequefio porcentaje de
suelosy sedimentos. Debido a su altaresistencia alaintemperie, se utilizan a menudo como
mineral dereferencia, y su contenido en los suelos varia ampliamente, desde menos de 0.5%
en suelos jovenes 0 poco erosionados de regiones templadas hasta el 4% o mas en suelos de
las regionestropicales [118], como ladel Valle de Cintalapa. Ademas de laidentificacion de
Anatasa, |os demés picos observados fueron atribuidos alos mismos minerales que Al. Estos
resultados se resumen en la Tabla 19. Cabe sefidar que € pico sefidlado en 938 cm ™! y los
pi cos que se encuentran después de 1000 cm ™! estan relacionadas con la presenciade calcita.

105



12000

11500

11000

10500

Intensidad (u. a.)

10000

9500 - —_—
800 1000 1200

N
S
o
8
o
D
S
o

Longitud de onda (cm-1)

Figura 50. Espectro Raman de adobe A2.

Mineral / Enlace Bandas car acter isticas (cm™1)
a. Cuarzo 507, 684-759 (doblete), 1026.

b. Microclina 190-219 (doblete), 286.

c. Albita 330, 477, 847.

d. Gostita 393.

e. Rutilo 595.84.

f. Anatasa 149.55.

Tabla 19. Minerales identificados con Raman para muestra A2.

En la muestra de mortero, A3, los picos en 183 y 285 cm™! observados en la Figura 51
provienen de las vibraciones traslacionales externas de los grupos €05 (T(Ca, Mg, C05 ))
[24], que sugiere la existencia de calcita en la muestra. Ademés, la muestra tiene una
composicion muy parecidaalamuestraAl, pues contiene también rutilo y no anatasa, como
en la muestra A2, esto es |6gico pues el adobe A2 y el mortero (A3) provienen del mismo
edificio. Aun asi, se observa que en lamuestra A3 no se identificd goetita. De igual manera,
el pico en 943 cm™?! corresponde con la calcita. Los resultados se encuentran de manera
resumidaen laTabla 20.
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Figura 51. Espectro Raman de muestra A3.

Tabla 20. Minerales identificados con Raman para muestra A3.

Bandas car acter isticas (cm™1)

o'}
Q|0
oM
| o
o~
| <
alloy
O
%6
o))
™
||
< (|
o0
oN|D
D m| o
8
«
c
L
~~
<
O
c|Qlwl2
= 8|5
Mwum
O|<
(NSNS

107



Analisis Microscopico
Microscopia Ester eoscopica

Se observa que, en la fraccién mas gruesa del suelo usado para los adobes, también hay
material fino (Figura 52). El suelo se comporta no sélo dependiendo del tipo y tamarfio de
sus particulas, sino también de cOmo se vinculan entre si, en ocasiones se presentan como un
conjunto de granos individuales, como se observa en la fraccion més gruesa (tamiz N. 20).
Lafraccién arcillosa (tamiz N. 200) esté dispuesta en habitos cristalinos orientados y estos
dominios estdn unidos a particulas de mayor tamafio. La unidn puede ser electrostatica o
mediante materia organica [2], como en e caso de A1y A2. En € caso de la muestra de
argamasa, A3, se observan granos blancos asociados con la presencia de calcita.

N, N. 20 N. 40 N.70 N. 100 N. 200 N. 400

N (850pm)  (@25pm)  212pm)  (150pm) (75 pm) (38 pm)

&

Al

A2

A3

Figura 52. Microscopia estereoscopica de |as fracciones granulomeétricas del adobe.
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Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

- 100nm JEOL 12/04/2024
x30,000 15.0kv LED SEM WD 10.6mm 12:51:32

Figura 53. Micrografias SEM delafraccion delimosy arcillas de la muestra A1 con magnificacion
x30,000 y unaresolucion de 0.33 pixeles por nanémetro.

En laFigura 53, se presenta la micrografia del adobe A1 con magnificacion x30,000 en la
gue se observan dominios compuestos por particul as laminares caracteristicas de las arcillas,
gue se encuentran orientadas deformaarbitraria. EI dominio observado al centro delaimagen
mide aproximadamente 2.84 um, y puede observarse cdmo las particulas de arcilla, con un
tamarfio promedio de 0.13 um, estan aglomeradas tangencial mente agranos de mayor tamafio
(probablemente de la fase limo), mostrando el mecanismo de aglutinamiento de estas
fracciones granulométricas del adobe. Estas estructuras laminares son semejantes a las
reportadas en literatura como montmorillonita e illita [119]. Sin embargo, las cualidades
morfoldgicas de la arcilla pueden variar seguin factores climéticos, la mineralogiade laroca
madre, €l proceso de sedimentacion, etc. En este caso, lamayoria de las particulas de arcilla
son pobremente cristalinas y en cambio, tienen una apariencia coloidal.

En laFigura 54, se muestra la micrografia de A2 con una magnificacion de x10,000, en la
gue también se observan granos més grandes, que podrian corresponder alimos o arenamuy
fina, rodeados por estructuras laminares de la arcilla. La morfologia de algunas particulas
aglutinadas es similar a las reportadas en literatura como caolinita (Cao) y montmorillonita
(Mo) [119] sefidadas en laimagen.
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x10,000 15.0kV LED SEM WD 10.1lmm 12:18:55

Figura 54. Micrografias SEM de lafraccion de limosy arcillas de A2 con magnificacién x10,000.

La muestra de mortero A3, presenta una mayor cristalinidad en los minerales de arcilla,
mostrando formas mas gruesas y definidas, en comparacion con |os adobes, como se observa
en laFigura 55. Esto es consistente con el hecho de que parael mortero se obtuvo un menor
porcentaje de abundancia de material amorfo con XRD. Ademas, es visualmente notoria la
disminucion en la cantidad de particulas laminares de arcilla aglomeradas arededor de
material es mas gruesos, que también tiene unarelacion con los andlisis de XRD, ya que para
esta muestra la presencia de montmorillonita disminuye, y en cambio se tiene una mayor
cantidad de caolinita, que tiene un mejor desempefio mecanico a disminuir la plasticidad del

material.

El alto contenido de arcilla observado en |os adobes hace a estos mas vulnerables ala accion
expansiva caracteristica de la montmorillonita, que puede tener consecuencias graves en la
integridad estructural de los edificios estudiados. Por otro lado, en el caso del mortero, se
identificé con EDS un incremento en la abundancia de calcio, que esta relacionado con el
uso de modificadores como la cacita

110



——— lum  JEOL 12/04/2024
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Figura 55. Micrografias SEM de la muestra A3 con magnificacion x15,000.
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Propiedades del Adobe
Granulometria

Con este andlisis es posible determinar e porcentgje de material que queda retenido en cada
uno de los tamices, para poder realizar una curva granulomeétrica (Figura 56). Esta prueba
serealizo segun lanorma ASTM-D422 [120]. El porcentaje de cada fraccion granulométrica
gue conforma al adobe puede verse en laFigura 57.

Como se observaen laFigura 56, € tamafio efectivo parae adobe A1 es D, = 0.07 mm,
muy similar a adobe A2, con D;, = 0.08 mm, mientras que para A3 & tamafio efectivo es
mayor, con un valor D;, = 0.15 mm. Recordemos que e tamaiio efectivo es el tamario de
particulaparael cua el 10 % de las particulas son més finas que €l didmetro efectivo, y € 90
% es més grueso.

Grava Arenagruesa Arenafinal Limosy arcillas

! T T T T T 4 T '
100 l .-
—=— Al ]
l Dg,=0.88 mm —o— A2 |
80 Dg=0:94-mm —A— A3}
\\Deozo.n mm ]
60

1 Dg=0.22jmm \

0 D5y= 0.22jmm

D= 0.34 Mm \\ 1
20 \k ]
D,,=0p.07 mm \\\.\m 4

0 D,;=p.08 mm TN

D,;=D.15 mm

% Pas) tamiz

10 1 0.1 0.01
Tamafo de grano (mm)

Figura 56. Curvagranulométrica paralas muestras A1, A2y A3. En lagréfica se muestran los
valores de los diametros para e porcentgje 10, 30 y 60% mas fino, con lo que se puede obtener el
tamafio efectivo D;o, D3, Do , para obtener los coeficientes de uniformidad y de gradacion.

Con los otros diametros efectivos Dg, Y D3, Se pueden estimar los coeficientes de
uniformidad y de gradacién C,, y C,. para cada muestra. El coeficiente de uniformidad mide
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qué tan uniforme es la muestra. Se considera que un suelo con C,, < 4 es mal gradado, un
C, > 4 eshien gradado y C,, = 1 corresponde a que todas las particulas tienen € mismo
tamanio [121]. Para el adobe A1 se obtuvo C,, = 12.57, lo cual indica que es un suelo bien
gradado, a igual que A2, en la que se obtuvo C,, = 11.75. En € caso del mortero, A3, se
obtuvo un menor coeficiente de uniformidad C,, = 4.73. Por otro lado, €l coeficiente de
gradacion mide la curvatura de la curva granulométrica. Cuando el coeficiente esté dentro
del rango 1y 3 los suelos se consideran bien gradados. Cuando el coeficiente esta por afuera
del rango, la curva granulomeétrica es rara, es decir que tiene saltos o cambios fuertes de
pendiente, lo que indica que hay ciertos valores de diametro que predominan frente a otros
[121]. En este caso, para las muestras A1 y A2 se obtuvo C, =0.78 y C. = 0.64,
respectivamente, 1o que indica que hay ciertos valores de diametro que predominan frente a
otros, mientras que para A3 se obtuvo C, = 1.08, es decir que & mortero tiene una
distribucion de tamafio de grano més uniforme.

Al

A%

— 7%

w850um 2425um m212uym w150um m7S5um =3Bum @ <E8um

Figura 57. Porcentgjes retenidos de acuerdo a cada tamafio de la apertura de malla.

Por otro lado, en laFigura 57, se puede observar que, parael caso de los adobes, la fraccion
<850 um, que corresponde ala arena gruesa, es mas abundante que la arenafina (<425 um),
en color amarillo, mientras que en e mortero se tienen proporciones de arena gruesay arena
finaidénticas, lo cua influy6 en e coeficiente de uniformidad, como vimos anteriormente.
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También se observa un porcentaje de 15.73% entre la fraccion de limos y arcillas (granos
<75 pm hastallegar alos que tienen un tamarfio <38 um) parael adobe Al, y de 16% en esta
misma fraccion para A2, mientras que, parala muestrade argamasa, estas fracciones ocupan
solo el 10%. Esto puede deberse aque, en el proceso de manufacturade laargamasa, setiene
en cuenta su funcion de recubrir al adobe, por lo que selimitael uso delaarcilla, por su gran
capacidad de absorber agua.

Limitesde Atterberg

Se encontré que paraAl, LL= 36y PL=14, dando un indice de plasticidad PI=22, mientras
que para A2 se obtuvo LL=31, PL=17 y PI=14. Es decir que € adobe de |a fébrica de aiil
(A1) tiene un limite liguido mayor que € de la capilla, mientras que este Ultimo posee un
mayor indice de plasticidad que €l adobe de |a fébrica de afiil. Un limite liquido mayor que
50 es unacaracteristicaque comparten lasarcillas expansivas [ 122]. Existen distintosfactores
dindmicos, tales como la temperatura 'y € pH, que tienen un fuerte efecto en € valor del
limite liquido, que varian de acuerdo a tipo de minerales de arcilla presentes, por gemplo,
el limite liquido de la montmorillonita decrece conforme aumenta la concentracion de sales,
mientras que el de la caolinita no se ve influenciado por esto [80]. Cabe sefidar que parala
muestra A1, se obtuvo un indice de plasticidad mayor a 17, que indica que € suelo esta
categorizado como arcilloso con una alta plasticidad y es cohesivo, adiferenciade A2.

Sistema de Clasificacion Unificado del Suelo (USCS)

Unavez calculado €l indicede plasticidad, € suelo se clasificd de acuerdo al USCS conforme
alanorma ASTM-D2487 [123] y se grafico en el diagrama de plasticidad mostrado en la
Figura 58, en la que se muestra que ambos suel os caen en laclasificacion de suelos de grano
fino (CL) inorgani cos con plasticidad media. Segun laUSCS, estos suel os son arcillas magras
inorganicas con contenido de arena, ya que € limite liquido es menor a 50 y los puntos
graficados estan por encima de la linea “A”. Ademas, la fraccion mas abundante es la retenida
en lamalla 20, gue corresponde con la arena fina. También puede observarse que, € adobe
A1 cae en la zona que corresponde ala montmorillonita, mientras que A2 se encuentra justo
en lazona entre lamontmorillonitay lailita

Sin embargo, los resultados de XRD muestran que lamuestra A2 tiene unamayor abundancia
relativa de montmorillonita, que es la arcilla méas plastica, mientras que la caolinita es
considerada como la menos plastica. Es importante resaltar que la plasticidad en no es una
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propiedad deseable en el dmbito constructivo, debido a que se traduce en una capacidad de
deformacion, que es una amenaza a momento de construir.

Por como estan situados los adobes en e diagrama de plasticidad, se puede concluir que los
suelos utilizados como materia prima para la manufactura de los adobes es adecuado parala
construccion con tierra, ya gue generalmente se acepta que los suelos para la construccion
con tierra estén dentro del rango de arcillas inorganicas de plasticidad media, asi como
también limos inorganicos con compresibilidad media [124]. Esto confirma la hipétesis 3,
por lo que se confirma que & suelo utilizado para la manufactura de los adobes en esta
hacienda es apto para la construccién con tierra. Ademés, el uso de modificadores como la
ca o la pga es también una parte necesaria para garantizar una formulacion exitosa y
duradera

60
| AI asticidad / aP’laSIICI ad

Y
e A2 compresibilidag / o Z? dad
media / ompres bli

</ ‘%

a
o

/
s
(Ov~
> S

ArcillaInprganic

Baja plasticidad %
o
y D
/

compresibilidad

&>
CL o ML f\\(\\
Z‘i /

N

Limo I norganico

y
Arcilla Organica

b )
?O
%
\\ X BN
2N /-
\ % //%{%
SHRANE

Indice de Plasticidad (PI)
O8]
o

s

10
Y ARV
/1
Ar/- 3 CLorOL | cLorOL
0 Z ]
o 102 30 40 5 60 70 8 9 100
Limite Liquido (LL)

Figura 58. Posiciéon delos adobes A1y A2 en el diagrama de plasticidad
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Colorimetria

Losresultados del andlisis colorimétrico se resumen en laTabla 21. Teniendo en cuenta que
en el sistema CIE L*a*b*, la coordenada L indicalaluminosidad, a es la coordenada en €l
gerojo/verdey b* eslacoordenadadel g e amarillo/azul, se puede ver que uno de los puntos
de andlisis de la muestra de mortero, A3, presenta la coordenada L de valor més alto, con
50.8 en & punto 8, que corresponde a una coloracion mas clara. Este cambio a un tono mas
claro puede estar relacionado con €l uso delacal como modificador. Por otro lado, |os adobes
presentan col ores significativamente mas oscuros.

Los colores de las muestras se encuentran en la region de los tontos naranjas-rojizos, en la
zona de 580 nm, siendo muy similares. Este color rojizo de los adobes puede estar asociado
alapresencia de hematita, o goetita como pigmento en € suelo [2]. También se observa que
el punto 8, correspondiente al mortero, se encuentra mas cerca del blanco, lo que confirma
gue la argamasa tiene una luminosidad sustancial mente distinta que |os adobes.

Tabla 21. Coordenadas CIE L*a*b de los puntos de andlisis en las muestras y su color en sistema
hexagonal.

Muestra Asignacion L* a* b* Color
1 17.63 5.95 9.81 [
2 20.6 7.02 11.78 [
3 26.85 6.64 13.11 I
4 27.66 8.84 14.36 .
5 30.67 9.07 15.63 L
6 24.6 9.76 14.79 I
7 15.43 6.46 10.52 .
8 50.80 9.67 17.48 [
9 34.4 18.75 21.326 .
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Capitulo V. Experimentos de Conductividad Térmica &
Resistencia M ecanica

Conductividad Térmica

En esta seccion se presenta un estudio novedoso en € que desarrollé un prototipo, en
colaboracion con € Lic. Roberto Alvarez, técnico del Laboratorio de MaterialesdelaBUAP,
para caracterizar y estudiar |os efectos en la conductividad térmica de las muestras de adobe,
a ser tratados con tres diferentes compuestos alcalinos (K(OH), Na(OH), Ca(0OH),) vy las
mezclas de estos, haciendo uso de un disefio experimental con el que es posible realizar
predicciones de los valores de conductividad térmica, de acuerdo a las proporciones de la
mezcla entre estos compuestos alcalinos con la fraccion < 1Imm de las muestras de adobe.
Por lo tanto, esta seccion describe detalladamente el prototipo de investigacion de nuevas
formulaciones de adobe para la vivienda, cuya conductividad térmica pueda modularse, con
el objetivo de reducir e valor de conductividad (K) para obtener una mejora en las
propiedades del adobe como material aislante térmico.

En los ultimos afios € interés por los materiales de construccion elaborados con tierra ha
incrementado de formaimportante a ser estos térmicamente eficientes, pues actuamente en
un contexto deinquietud debidaal calentamiento global, es necesario maximizar laeficiencia
energética en los edificios, sin comprometer la comodidad y salud del ocupante [87]. Sin
embargo, todavia hacen falta mas estudios cientificos que relacionen las propiedades
térmicas del adobe con su composicién mineral gica.

La transferencia de energia en forma de calor es en realidad un fendbmeno sumamente
complgo, que puede llevarse a cabo por medio de tres diferentes mecanismos de
transferenciade calor: la conduccion, laradiacién y la conveccion. El proceso que se analiza
en esta seccién es e de conduccién, en e cual se transfiere e calor por € movimiento
molecular del material, desde las regiones de mayor temperatura hacia las de menor
temperatura. Algo que hay que tener en cuenta es que este proceso de transferencia de calor
sucede en la interfaz de las superficies del material en contacto con un gradiente de
temperatura.

La conduccion de calor en solidos de estructuras cristalinas, tales como € cuarzo, dependen
delatransferenciade energiapor vibraciones moleculares, delaredy corrientes de electrones
libres. En general, la transferencia de energia por vibraciones molecularesy de lared no es
tan grande como la energia transferida por electrones libres, razon por la cual los materiales
gue son buenos conductores eléctricos son casi siempre buenos conductores de calor,
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mientras que |os aislantes el éctricos son usual mente buenos aislantes térmicos, mientras que
en el caso de solidos amorfos, como € vidrio, la conduccion de calor depende solamente en
el transporte molecular de energia [88].

I Tiv > Tirdy)

Figura 59. Pagtillade grosor L y &eaA.

L aconductividad térmicade | os sdlidos varia de forma draméaticaen magnitud y dependencia
alatemperatura entre materiales. Esto es debido alas diferencias en |os tamarios de muestra
en & caso de muestras policristalinas (como e adobe), defectos en la matriz, dislocaciones,
concentracion de los portadores de carga y sus interacciones con las ondas de la matriz; la
gran variedad de procesos involucrados hace a la conductividad térmica un area interesante
de estudio [89]. Segun los resultados experimental es de Eleni Malaktou, et a [87] los adobes
presentan una conductividad térmica entre 0.2 y 0.45 W/mK. Basado en literatura, la
conductividad térmica del adobe varia entre 0.46 y 0.81 W/mK [19, 20] y 0.3-1.5 W/mK
[21]. A mayor conductividad térmica, el material es menos aislante ya que conduce mejor e
calor.

Laley de Fourier es unade las leyes bésicas que describe la conduccion de calor (siendo las
otras la ley de enfriamiento de Newton y la Ley de radiacion de Stefan-Boltzman). S
consideramos una placa solida de grosor L, tal que las otras dos dimensiones son grandes en
comparacién con e grosor L, como se muestra en la Figura 59. Sea A la superficie de la
placa,y T1y T2 (<T1) las temperaturas de las dos superficies. Como existe una diferencia
detemperaturade (T1 - T2) entrelas superficies, e calor vaafluir através delapastilla. De
la 22 Ley de la termodinamica sabemos que la direccién de este flujo es de la mayor
temperatura a la de menor temperatura, y de acuerdo con la 12 Ley de la Termodinamica,
bajo condiciones estacionarias, este flujo de calor va a estar a una tasa constante.
Experimentos con distintos solidos demuestran que latasa de flujo de calor g es directamente
proporcional ala diferencia de temperatura (T1 — T2), el &rea superficial A, e inversamente
proporcional a grosor L, es decir [88].

NL-T
L

q~A

Esta relacion puede ser escrita como una ecuacion de laforma:
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I -T,
L

donde la constante de proporcionalidad positiva es la conductividad térmica del material de
la placa. Notemos que la Ultima ecuacion es, de hecho, una relacion que define la
conductividad térmica seria

q = kA

__a/A
(T,-Ty)/L
Consideremos ahorala mismaplaca, y sea T(x) latemperaturade la superficie isotérmicaen

X, y en x+Ax sea T(x+Ax), como seve en laFigura. Latasa de transferenciade calor através
de la placa puede escribirse como

k

" T(x)-T(x + Ax)

q=k Ax

Si reescribimos esta ecuacion con Ax — 0, entonces

T(x+ Ax)-T(x
q =-kA lim ( )-T()
Ax—0 Ax

El limite en estarelacion es, por definicion, la derivada de la temperatura con respecto a la
coordenada x. Entonces, se reduce a
A dT
1= dx
Lacua eslaLey de Conduccion de Calor de Fourier para un sistema de una dimension. La
conductividad térmica es una propiedad termo fisica y tiene las unidades W/(m.K) en €
sistema Internacional [88].

El prototipo disefiado seilustrade formagréficaen laFigura 60. Este consiste en unacamara
circular en la que se encuentra un elemento de calefaccion entre dos ventiladores que
provocan € flujo de aire en sentido antihorario con unatemperatura constante, modul ada por
un sistema Arduino. Esta cAmara se encuentra tapada y aislada del exterior, salvo por un
hueco sobre una placa que estd ala mismatemperatura que la camara, en el gue se colocala
muestra, cuya preparacion consistio en realizar cilindros pequefios hechos con la fraccion <
1mm, con 1 cm de grosor, y 2 cm de didmetro. Estos cilindros se sometieron al tratamiento
atravésde unainmersion de 20 minutos en | as soluciones al calinas con distintas proporciones
delamezcla

Deformaaisladay fueradelacamara, se colocaun cierto volumen de hielo sobrelamuestra,
procurando que €l agua del hielo derretido pueda recolectarse para su medicién. Se cuenta
con distintos termistores previamente caracterizados para monitorear la temperatura de
ambas caras de la muestra, la temperatura ambiente y la temperatura de la muestra. El flujo
deaire caliente que seformaen el interior de lacamara se mantiene aunatemperatura estable
cercana alos 80°C, mientras que € lado del cilindro de hielo se mantiene una temperatura
de aproximadamente -2 a-3°C en la cara contraria del bloque.
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Figura 60. Prototipo paramedir la conductividad térmica.

Como se explico anteriormente, €l calor debe fluir de la cara caliente hasta la cara fria, y
ademés estas caras se mantienen a una temperatura estable, por 1o que es posible partir del
calor especifico del hielo (334 Jg) y € caor de fusion del mismo (79.77 cal/gK) para
determinar las calorias necesarias para fundir cierto volumen del bloque de hielo.

Resistencia ala Compresion M ecanica

Debido a la fata de estandarizacion en el proceso de manufactura del adobe, es posible
encontrar a menudo construcciones gque presentan un desempefio precario cuando son
expuestas a fendmenos sismicos e interperismo. Asi mismo, para apoyar la rehabilitacion de
edificios histéricos, o bien, la manufactura de adobes actuales para satisfacer las demandas
de vivienda, esimportante el estudio y desarrollo de medidas de estabilizacion de lamateria
prima. Es por esto esencial ampliar el conocimiento sobre el comportamiento mecanico del

adobe tradicionalmente usado en laregion [125].

Uno de los principales problemas que enfrenta el adobe como material de construccion esla
capacidad expansiva de la arcilla debido a su estructurainterna. Esta expansiOn-contraccion
debida a contacto del agua con en e adobe puede causar grietas y, por lo tanto, dafos
estructurales en el edificio. Por esta razdn, es necesario desarrollar estrategias de
modificacion de las arcillas, transformandolas en materiales aglutinantes no expandibles
como silicatos de calcio hidratados, o bien, otros aluminosilicatos con capacidad cementante,
es decir, aluminosilicatos amorfos o fases zeoliticas. Estas transformaciones pueden lograrse
usando los activadores alcalinos K(OH), Na(OH) y Ca(OH),, que reaccionan con los
minerales de laarcilla[126].
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Reiterando los estudios mineralgicos previos de las muestras de adobe con XRD, se
encontro que los minerales de arcilla presentes en | os adobes son caolinitay montmorillonita.
La presencia de caolinita confiere a los adobes una bgja capacidad de expansion y
contraccion, lo cua los hace mejores para propdsitos constructivos, siendo unagran eleccién
parala produccién de los adobes [127]. Por otro lado, desde el punto de vista del deterioro
en las edificaciones, la montmorillonita puede causar fisuras en las edificaciones porque
permite el ingreso de agua, tiene alta absorcion y ata susceptibilidad a la contraccién y
expansion [92]. Laresistencia mecénica es una prueba muy importante en el contexto de los
materiales de construccion. Los adobes son piezas de albafiileria patrimonial e historica
disefiadas para proteger al ser humano de los elementos de la intemperie y es, por o tanto,
esencial que € material posea el comportamiento mecanico adecuado para sobrellevar los
esfuerzos de deformacion [127].

Seguin lanorma ASTM?®, es necesario registrar lafuerzaméxima (Fm) y calcular lafuerzade
compresion con la ecuacion:

Fm
A

Donde Rm es la fuerza de compresion en psi o [MPa], Fm esla cargatotal maxima[N],y A
es el areasuperficia [m?].

Pararealizar este experimento se prepararon 18 blogues de 4 x 4 x 4 cm con la fraccién de
tamafo de grano <1 mm del adobe de la fabrica de afiil (Al), €l cual se mezcl6é con agua
destilada hasta obtener una textura semiliquiday se vertié en un molde de madera (Figura
61, izquierda). Los adobes se dejaron secar primero en € horno a una temperatura de 70°C
durante unanochey después durante una semanamas atemperaturaambiente (20°C) (Figura
61, centro). Una vez secos, se realizd la activacion alcalina sometiéndolos a una inmersién
de 20 minutos en soluciones con tres distintas concentraciones para cada compuesto alcalino
(Figura 61, derecha).

—

o

.

Figura 61. Lamezclade arena, limos, arcillasy agua se vierte en e molde para
formar los bloquesde 4 X 4 X 4 cm, y unavez secos se someten al tratamiento por
inmersién en solucion alcalina

s Standard Test Method for Compressive Strength of Hydraulic Cement Mortars (Using 50-
mm Cube Specimens).
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M etodologia experimental de mezclas

Para evaluar e efecto que tienen los compuestos alcalinos mencionados sobre la
conductividad térmica y la resistencia mecanica se realizé un disefio de mezclas conocido
como disefio simplex { 3,3}, evaluando distintas proporciones de las mezclas de compuestos
acalinos para determinar |a mezcla éptima de estos, en la que se consiga unamejoriaen las
propiedades térmicas, es decir una disminucion del valor K. Esta metodologia se aplico
también paraanalizar |os efectos de estos tratami entos sobre laresistenciamecanicay evauar
s podia mejorarse esta propiedad. El objetivo de este experimento es determinar las
proporciones de mezcla éptimas de estos activadores acalinos para la que se consigan
mejoras en estas propiedades.

Ca(OH),
(1,0.0)

(0,67, 0,33, 0
(0.67. 0.33. 0) S )

{0.33, 0.67, 0)

ot |

- =
K(OH) (0, 0.67.033) (0.0.33.067) Na(OH)
(0.1.0) (0,0, 1)

Figura 62. Disefio de mezclas simplex reticular de 3 x 3. Cada punto representa las combinaciones
de proporciones de cada compuesto acalino en lamezcla

Se denota la proporcion de lamezcla por las coordenadas (1,0,0) para Ca(OH),, (0,1,0) para
K(OH), ambos con concentracion 3 M, y (0,0,1) para Na(OH) en concentracion 0.025 M, es
decir que los factores del experimento son los activadores alcalinos, como se aprecia en la
Figura 62. Esta metodologia experimental permite obtener un modelo con € que se pueden
realizar predicciones paralos valores de Rmy de K segln las proporciones de las mezclas.
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Resultados del experimento de conductividad térmica

Se realizaron 10 cilindros pequefios para cada muestra sin tratamiento alcalino. Para Al se
obtuvo un promedio parala conductividad térmica de 0.57 W/mK, mientras que para A2 se
obtuvo un resultado de 0.42 W/mK, que se acercan a los resultados con |os reportados por
Malaktou et a [87], en los que el adobe presenta una conductividad entre 0.2 y 0.45 W/mK.
Estos valores son mucho mejores que los reportados para materiales actuales, como el bloc
(K = 1.1 W/mK), el cemento (1.28 W/mK) y € ladrillo (1.7 W/mK).

Para el experimento de mezclas, se analizaron |os resultados con €l software Minitab, con €l
gue se obtuvo un valor promedio de K = 0.68 W/mK, con una varianza de 0.185 W/mK, un
valor minimo de 0.21 W/mK y uno maximo de 1.55 W/mK. Asi mismo, serealizé un andlisis
de regresion para identificar cudl de los tres compuestos tiene un efecto mayor en la
conductividad térmica. Se encontrd que el Na(OH) tiene el mayor efecto en la conductividad
térmica. Laecuacion deregresion lineal, que es paralague mejor valor p se obtuvo (p=0.095)
eslasiguiente:

0.223 Ca(OH), + 0.480 K(OH) + 1.52 Na(OH) = K
Para esta regresion se obtuvo un coeficiente de determinacion R? = 70.55%, con un nivel
de confianza del 95%. L os resultados del andlisis de varianza se encuentran en la Tabla 19.

Tabla 22. Andlisis de varianza paraK (proporciones del componente)

SC MC | Valor | Valor
Fuente GL | SC Sec. Ajust. | Ajust. £ 0
Regresion 5 1117149 | 1.17149 | 0.23430 | 1.92 | 0.274
Lineal 2 |0.69004 | 1.09549 | 0.54774 | 4.48 | 0.095
Cuadratico 3 1048145 | 0.48145 | 0.16048 | 1.31 | 0.387
Ca(OH),*KOH | 1 |0.28032 | 0.17615 | 0.17615| 1.44 | 0.296
Ca(OH),*NaOH | 1 | 0.11059 | 0.14292 | 0.14292 | 1.17 | 0.340
KOH*NaOH 1 | 0.09054 | 0.09054 | 0.09054 | 0.74 | 0.438
Error residual 4 |0.48911 | 0.48911 | 0.12228
Total 9 | 1.66060

Gracias a experimento de mezclas y al modelo determinado, fue posible realizar la gréfica
de contornos mostrada en la Figura 63. En esta se sefidlan 5 puntos en los que se obtienen
diferentes val ores de conductividad térmica de acuerdo alas proporciones de |os compuestos
alcalinos utilizados. En general, se obtienen buenos valores de conductividad térmica, salvo
por €l éreaverde méas oscuraen la esquinainferior derecha del diagrama, en la que setienen
valores mayoresa 1 W/mK, por lo que podria concluirse que € tratamiento con Na(OH) con
0.025 M afecta de forma negativa a la conductividad mecanica del material, mientras que
los mejores valores en conductividad térmica se encuentran en el &reaenlaque e Ca(OH),
tiene mayor proporcion. Por gemplo, para conseguir un valor de K=0.25 W/mK, lafraccion
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fina del adobe tendria que tratarse con una mezcla de 84% Ca(OH),, 2.1% K(OH) y 13.9%
de Na(OH). Es decir que en efecto €l vaor K puede incluso megjorarse si se toman en cuenta
todas las combinaciones que se encuentran en laregién de vaores <0.3 W/mK, o bien en la
de 0.3 -0.5 W/mK. Esto confirma la hipétesis 4, es decir que, en efecto, las cualidades
térmicas y mecanicas del adobe estan relacionadas con su composicion mineral dgica, por 1o
gue modificandola por medio de estos tratamientos alcalinos se observa una variacion en
estas cualidades del material, haciendo posible incluso la mejora de estas propiedades.

Finamente, en la Figura 64, se muestra la gréfica de superficie de respuesta, en la que se
aprecia de forma més obvia e aumento en la conductividad térmica a medida que la
proporcion de Na(OH) aumenta, mientras que paralos tratamientos con K(OH) y Ca(OH),,
el valor de conductividad térmica se mantiene en valores que varian entre 0.5 W/mK.

K
<03 CalOH), = 7% Cd(OHL CalOH), = 848
W 03-05 K(OH) = 13.5% i K(OH)=2.1%
mos-10 NalOH) = 12,57 N Nu(OH) = 139%
.m0 K= 043 WimK l\\ K=025W/mK
CalOH), = 29.5%
K{OH) = 251 5%
NafOH) = 45.37°
CalOH) = 113%  © . K= 0,65 WimK
K(OH) = 89
‘\""“Hv' =94 CalOH), = 5.9%
K= 048 W/mK K(OH) = 6.52%
NalOH) = 87,58}
K= 1.23 WimKk
K(OH) v Na(OH)

Figura 63. Grafica de contornos del experimento de mezclas para conductividad térmica.

CaOM)2

100 NaOH

noo

0o

1

XOH

Figura 64. Gréficade superficie del experimento de mezclas.
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Resultados del experimento deresistencia ala compresion mecanica

La prueba de resistencia a la compresion se realizo utilizando una méquina universal CMS
UTM-100 con unavelocidad de prueba de 5 mm/min (Figura 65). Se obtuvieron los valores
de fuerza maxima (Fm) para los cuales los blogues se fracturaron, y con estos se calculd la
resistencia ala compresion (Rm). Se obtuvo un valor medio de 2.92 MPa (con una varianza
de 1.6 MPa) para los valores de resistencia a la compresion mecanica (Rm) del adobe. Se
realizaron pruebas de control paralos adobes A1y A2 sin ningun tipo de tratamiento, y se
obtuvo una resistencia mecanica de 2.19 MPay 2.008 MPa, respectivamente. Ademas, se
calculé e modulo de Young de forma gréfica para cada probeta, y se obtuvo una media de
1.501 MPa con unavarianza de 0.332 MPa. La densidad media de |os cubos de adobe es de
2053.3 Kg/lcm3.

Figura 65. Experimento de resistencia ala compresion mecanica. A laizquierda: Méquina
universal CMS UTM-100. En medio: colocacién de la muestra en la superficie de prueba.
Derecha: fractura en la probeta clbica de adobe.

Para analizar la relacion entre la densidad de los adobes y la resistencia a la compresion se
graficaron los valores de densidad (p) contra Modulo de Young (E) en un diagrama de Ashby,
que es una gréfica de ges independientes, que exhiben distintas propiedades de los
materiales. Esto permite agrupar familias de materiales de acuerdo con su indice M, dado por

M = E§ /p. Se obtuvo un rango de valores paraM entre 0.41 y 0.75 con un valor medio de
0.58. En la Figura 66 se observa que las probetas cubicas de adobe tienen una densidad
similar que e concreto, pero con un Modulo de Y oung menor que este, siendo € rango de
valores del modulo de Young para € concreto de 25.4 a 36.6 KPa [128], por |o que esto
comprueba que e adobe es un elemento constructivo con mayor elasticidad que e concreto.
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Figura 66. Localizacion de | as probetas de adobe en € Diagrama de Ashby.

EnlaTabla 23 se resumen los resultados del experimento de mezclas para el adobe colonial.
Analizando los resultados en Minitab, se encontraron |os coeficientes de regresion estimados
para Rm en proporciones del componente, como se muestraen la Tabla. Para este modelo se
obtuvo un coeficiente de determinacion R%= 82.69%. Al igual que en el andlisis anterior, se
realizo un andlisis de varianza para Rm cuyos resultados se resumen en la Tabla 24. De este
andisis se puede observar que € vaor p es 0.632 para e modelo linea y 0.111 para €
cuadratico. Esto indica que estos tipos de gjustes no son aptos para describir e fendmeno, a
pesar de haber obtenido un valor relativamente bueno para R-cuadrado.

Tabla 23. Resultados experimento usando mezclas.

Area superficial

Densidad

Bloque +0.04 +0.03 Fm + 0.025 (N) R”Ehj 3507 Mf%“g%g%\: g;)“g
(cm?) (g/em?) -

1 (10,0 15.9 2008 2780 174 118
2. (2/3,1/3,0) 16.32 1915 2001 179 0.951
3. (23,0,13) 15.66 1963 2851 182 1072
4. (1/3,2/3,0) 15.507 2015 4139 266 154
5. (13,13, 13 16.43 2086 4830 293 172
6. (13,0,2/3) 1513 2141 4245 28 131

7. (0,1,0) 15.2 1957 2895 19 14
8. (0,2/3,1/3) 16.28 2078 6112 375 194
9. (0, 1/3,2/3) 15.68 2109 8520 5.44 241

10. (0,0, 1) 16.32 2200 3411 209 145
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Gracias a andlisis empleando |la metodol ogia de mezcla, fue posible realizar una gréfica de
contorno en la que se visualiza el cambio en laresistencia ala compresion de acuerdo alas
proporciones de las mezclas. En la Figura 67 se pueden ver las combinaciones de los tres
modificadores alcalinos a distintas concentraciones para obtener unarespuesta de resistencia
a la compresién mayor que 4 MPa. Segln este diagrama, por ejemplo, una combinacién
Optima para conseguir unaresistencia ala compresion de 4.09 MPa, consiste en una mezcla
de 15% Na(OH), 41.5% KOH y 0.42% de Ca(OH),; o bien, una mezcla de 4% NaOH, 46%
KOH y 0.5% de Ca(OH), se puede obtener unaresistenciaala compresion de a4.57 MPa.
Es decir que la resistencia mecéanica del adobe puede incluso duplicarse y alcanzar valores
mayores a 4.57 MPa, por lo que también se comprueba la hipotesis 4, debido a que
modificando la composicién mineral es posible mejorar las propiedades mecénicas, llegando
incluso a duplicarlas.

Fuente Vaorp
Regresiéon 0.109
Linea 0.632
Cuadrético 0.111

Na(OH)*K(OH) 0.595
Na(OH)* Ca(OH),, 0.839
K(OH)* Ca(OH), 0.027

Varianza 0.526
Tabla 24. Andlisis de varianza para Rm (MPa) en proporciones del componente.

N.](()l’{) fm ,M:':llv 4\(!(0]')
= S i0
.m0 1%
\ - a0
. "-q_\.\ . » AQ
f’
CalOH), = 42.59% A\
K(OH) = 41.51% 4
Ng(OH) = 15.6% A Ca(OH), = 49 3%
Rm=400MPa O 4 g (OH) -
m=44 n h KIOH) =46.17%
3 ) Na(OH = 4.4%
Rm =457 MPa

:/"
£
K(OH) 0 Ca(OH),

K(OH) Ca(OH),

Figura 67. Diagramas de contorno de las mezclas para resi stenciamecanicaala compresion.
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De igual manera, Minitab permite visualizar las proporciones de la mezcla para conseguir
distintos valores de resistencia a la compresiéon y, ademés, podria darnos una idea de los
valores de resistencia ala compresién esperados para este material a distintas proporciones
de mezcla. También se gener6é en Minitab la gréficade superficie de mezclaparalarespuesta
de resistencia a la compresion mecénica (Figura 68). Se puede observar que los mayores
valores de resistencia se dan principalmente parala mezclade KOH y Ca(OH),.

Rm (MPa)

NaOH
100

KOH

1.00 0.00
0.00

100

CaOH
SeSe

Figura 68. Grafica de superficie de mezcla para Rm (MPa).

obtuvieron valores para la resistencia a la compresion en un intervalo de 1.74 a 5.44 MPa,
con un valor medio de 2.92 MPa. Algunos valores reportados en literatura varian de 0.28
MPaa1.21 MPacon un vaor medio de 0.54 MPa[125]. Houben y Guillard [129] establecen
gue laresistencia ala compresion minimaes de 2.5 MPa, por |o que los adobes presentan un
buen desempefio en cuanto a resistencia mecanica, e incluso se logré una mejora con la
activacion acalina. Los adobes de control, alos cuales no se les aplicd tratamiento alguno,
tienen unaresistencia ala compresion bastante similar (A1=2.19 MPay A2=2.01 MPa), a
pesar de haber sido fabricados en distintos periodos histéricos.

Por otro lado, gracias a experimento de mezclas fue posible obtener un modelo con € cual
es posible saber | as proporciones adecuadas de cada componente de las mezcl as para modul ar
la respuesta a la resistencia a la compresion del material, de acuerdo a las necesidades
constructivas de la region, o bien, para e disefio de metamateriales sismicos, como €l
propuesto por Yanyu Chen et al [130] en & que se estudian distintos modelos de capas de
suelo con diferentes propiedades mecanicas para modular la banda prohibida del material
parafrecuencias bajas (alrededor de 10 Hz) para evitar latransmisién de ondas sismicas. Se
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encontré que € tratamiento correspondiente a 33.33% K (OH) y 66.67% Ca(OH)., tiene como
resultado una mejora significativa en laresistenciaala compresion de un 148%.
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Figura 68. Aumentos y descensos en la resistencia a la compresion mecanica para cada compuesto
alcalino atres distintas concentraciones.
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Capitulo VI. Discusion de los Resultados

Se encontrd que el mineral mas abundante en las tres muestras es €l cuarzo, que se debe ala
arena utilizada en la elaboracion de estos materiales. A1 tiene un mayor contenido de cuarzo
que A2 y A3, pero es de esperarse que existan variaciones ligeras, debido a que ambos
edificios corresponden a distintas etapas historicas de la hacienda. También se encontraron
dos tipos de feldespatos (microclina y abita), que son bastante comunes en los materiales
provenientes del suelo. Al tiene considerablemente més albita que A2 y A3 (26.4%),
mientras que la abundancia de microclina en A2 (39.2%) es mucho mayor que para ambas
muestras. A3 tiene una abundancia de albita de 13.7% y de microclina de 13.4 %, siendo
bastante similar paraambas. Por otro lado, e aumento significativo de Caobservado en XRD
paralamuestraA3, se debe alaadicion de cal parael mortero, que es una practica comin en
laarquitectura de tierra. La cal promueve reacciones de cementacion que le otorgan buenas
cualidades parala proteccion de los bloques de adobe del interperismo, ya que disminuye €
ingreso de agua, y al interactuar quimicamente con el ambiente, termina convirtiéndose en
calcita.

En la muestra A1 se encontré goetita como pigmento, mientras que para las otras dos
muestras se identifico € hidroxido de hierro y al igual que en XRF y PIXE, A2 tiene una
mayor abundancia de hierro que A3. No fue posible laidentificacion de hematita con XRD.
Se esperaba que lahematita fueraresponsabl e dela col oracion rojizadel adobe. Sin embargo,
es posible que se encuentre en una abundancia que no esta al alcance del limite de deteccién
delatécnica. Se tiene también una mayor abundanciade laarcillacaolinitaen lamuestraAl,
gue podria explicar por qué la Fabrica de Afiil ha resistido tanto tiempo en condiciones de
interperismo, pues la caolinita no permite tanto e ingreso de agua al adobe (a diferencia de
la montmorillonita) y también posee una capacidad de expansion y contraccion casi nula, lo
que evita el deterioro del inmueble. En contraste con esto, se encontré que la muestra A2
presenta una mayor abundancia de montmorillonita, que a largo plazo podria suponer una
amenaza estructural parala Capilla

Aly A2 tienen un porcentaje de materia amorfa bastante similar (26%), mientras que en la
muestra de mortero disminuye (19.4%). Esto se debe aque, adiferencia de los adobes, en €
mortero se busca una mayor proporcién de arena, cal y no suele afadirse paja, como en el
caso de los adobes. Al redlizar XRD, debe tenerse en cuenta que los materiales analizados
siguen un modelo de polvo con una gran cantidad de microcristalitos orientados de forma
arbitraria, lo cual da lugar a variaciones en los picos de difraccién por la orientacién
preferente.

Para complementar y extender los resultados de XRD, se llevd acabo e analisis TGA-DSC,
con el que fue posible analizar la dinamica de los minerales de arcilla, éxidos e hidréxidos
de hierro identificados previamente con XRD y el contenido de agua absorbida e interplanar.
Esto fue posible gracias a la asociacion de los eventos térmicos observados en las curvas
TGA-DSC. Se observaron eventos térmicos asociados con latransicion de afa cuarzo a beta
cuarzo. En la muestra de argamasa se observo un pico endotérmico en 695.8°C, con la
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pérdida de peso més significativa (5.76%), que se atribuye a la liberacion de C0,, en €
proceso de descarbonatacion de la calcita, confirmandose de nuevo el aumento de calcitaen
esta muestra.

Enlosandlisis TGA-DSC, no seidentifico la presencia de goetita, que normalmente presenta
un pico endotérmico entre 360 y 410°C. A diferenciade las muestras de adobe, en las que se
observan dos eventos exotérmicos relacionados con la descomposicion de materia organica.
Fue posible cuantificar la pérdida de peso asociada con la descomposicion de materia
organica, que fue de 0.54 % para A1, 0.65 % para A2, mientras que para A3, este evento no
fue observado. Una causa de esto puede ser que, como se vio previamente en XRD, A3 esla
muestra con menor porcentgje de materia amorfa, que podriamos relacionar también con el
contenido de materia orgénica. Cabe sefidlar que e evento térmico asociado a la
transformacion de caolinita a metacaolinita para la muestra de argamasa A3, no fue
observado.

En lo concerniente a andlisis elemental, fue posible identificar elementos principales en €l
adobe, siendo |os elementos principal es encontrados con XRF: Si, Al, K, Fe, Ca. Se encontr6
gue lamuestra A2 tiene una mayor concentracion de silicio y aluminio en comparacion con
las otras muestras. También se identifico un aumento significativo de calcio y estroncio en
A3. Fue posible ademas identificar os elementos traza, que en este caso fueron Zr, Ba, Sry
Rb. En comparaciéon con XRF y PIXE, con € software del EDS fue posible cuantificar al
oxigeno por estequiometria, siendo laabundancia de este muy similar entre las tres muestras.
Ademas, en contraste con XRF, A1 tiene una abundancia relativa ligeramente mayor, pero la
cantidad de silicio es muy parecida en ambas muestras. Tanto en PIXE como en EDS se
encontro que Al tiene un mayor porcentaje de Fe que A2, 1o que explicala coloracion mas
rojizaen Al queen A2.

Las tres técnicas de identificacion elemental confirman e aumento significativo de calcio
para € mortero, A3. ES necesario resaltar que tanto en EDS como en XRF se obtienen
porcentajes de abundancia muy cercanos para este elemento. Por otro lado, en EDS y en
PIXE se identificaron e ementos en menor concentracion que en XRF, como el Mgy Ti. Un
resultado importante en PIXE fue e aumento significativo de Mg en e mortero, que puede
estar relacionado con e carbonato de magnesio. Ninguna de las técnicas para andlisis
elemental es efectiva para la identificacion de compuestos organicos ya que los limites de
deteccion son para elementos arriba del numero atdmico del sodio. PIXE permitié la
identificacion mas sensible de elementos traza, como el Ba, por |0 que se recomienda el uso
de esta técnica sobre XRF y la microsonda EDS, a pesar del aumento en e costo en
comparacion con las otras dos técnicas.

Por otro lado, en & andlisis espectroscopico con DRS fue posible confirmar |a presencia de
montmorillonita en las tres muestras por la banda en 1916 nm, que indicala combinacion de
laflexion del enlace H-O-H y € estiramiento del enlace O-H de agua molecular libre, que
son vibraciones que ocurren comunmente en la montmorillonita. Ademés, la banda
observada en 1412 nm se atribuye a agua molecular atrapada en la celulosa de ciertos
materiales organicos, pero también puede estar relacionada con la vibracién de estiramiento

131



de la caolinita, confirméndose las arcillas identificadas en XRD y TGA-DSC. Con DRS
también fue posible identificar carbonatos, sin embargo, los carbonatos presentan picos de
absorcion débiles cerca de 2160 nm y en la region entre 2300 a 2500 nm, que no se
observaron en ninguno de |os espectros de las muestras. Ademés, labanda en 1916 nmindica
la combinacion de la flexion del enlace H-O-H y € estiramiento del enlace O-H de agua
molecular libre, que son vibraciones que ocurren precisamente en minerales 2:1, como la
montmorillonita. Cabe sefialar que con DRS puede hacer mas evidente las diferencias entre
adobe y mortero de manera cudlitativa, pues es fécil observar las diferencias en la
concentracion de arcilla.

Usando la Teoria de Kubelka-Munk para |os espectros de absorbancia, fue posible observar
las transiciones e ectronicas caracteristicas de ciertos 0xidos de hierro, a ser estos metales
de transicion, haciendo posible su identificacion, para confirmar los resultados previos. Se
encontraron las bandas caracteristicas de la goetita y hematita, donde esta tltima no pudo
identificarse con XRD, debido a que estaba por debajo del limite de deteccidn de la muestra.
Una ventgja de TGA-DSC sobre XRD es que permite la identificacién de cantidades muy
pequefias de goetitay hematita. También se analizd en band gap de las muestras, con lo que
se encontrd que los adobes tienen una banda prohibida que corresponde a 357 nm, es decir
gue estas |ongitudes de ondano son transmitidas en el material, 1o cual nos puede dar indicios
de la buena capacidad como aislante térmico del adobe y la argamasa.

Gracias a andlisis previo de la absorbancia de los materiales con DRS, usando PL se
encontraron emisiones especificas del dioxido de titanio, diéxido de silicio y oxido de
aluminio. Sin embargo, con PL no es posible discriminar gué polimorfo de este mineral esta
presente. En contraste, fue posible identificar calcita, silicio y microclina presente en las
muestras a excitar con 250 nm, mientras que a excitar con 350 nm se identificé € pico
caracteristico de la hematita, confirmando los resultados de DRSy TGA-DSC. Se encontré
que laemision total de todos los minerales presentes en la muestra esta en €l rango del azul.
Sin embargo, no fue posible identificar los minerales de arcilla con esta técnica

Con €l uso de espectroscopias vibracionales como FTIR y Raman fue posible diferenciar las
distintas vibraciones de los enlaces moleculares y cristalinos de las muestras. En FTIR se
identifico la sefid correspondiente con la vibracion de estiramiento en un solo plano, del
enlace Si-O de la caolinita. También es importante observar que es posible diferenciar entre
los minerales de arcillaen FTIR, adiferenciade PL, pueslabandaen 917 cm~! sedebeala
deformacién del enlace Al-Al-OH delamontmorillonita, por 1o que estatécnicasi diferencia
entre estas dos arcillas.

Se compararon los espectros FTIR con un espectro de baba de nopal, para ver si se
observaban bandas caracteristicas de esta en | 0s espectros, sin embargo, no seidentificod algun
contenido residual de baba de nopal en los adobes y tampoco en laargamasa. Sin embargo,
con FTIR se observan las vibraciones de los enlaces de |os carbonatos, y también de grupos
funcionales como los nitrilosy alquinos, que seguramente corresponden alamateriaorganica
presente en los materiales analizados. Esta informacion fue complementada con la
espectroscopia Raman, con la que es posible distinguir las caracteristicas de |os feldespatos
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presentes en las muestras. Gracias a esto fue posible confirmar la presencia de microclinay
abita, que corresponde con los andlisis anteriores.

Una gran ventgja de Raman es que nos permite discriminar entre minerales polimorfos, a
diferenciade PL y FTIR, por lo que fue posible identificar anatasa (solo en €l caso de A3) y
rutilo (en las tres muestras). Cabe sefialar que PL demostro ser un andlisis complementario
eficaz para la identificacion de didxido de Titanio, aunque no sea en forma cristalina. La
brookita no fue identificada, pero no se puede inferir nada acerca de su presencia o no, ya
que los picos caracteristicos de esta se encuentran fuera del rango de andlisis utilizado.
Raman es lo suficientemente sensible como para identificar la presencia de la goetita y
hematita, aungque esta Ultima se superpone con |0s picos caracteristicos de feldespatos, por 10
gue no fue posible su identificacion. En contraste, es posible discriminar entre la albitay la
microclina, pero no se identificaron minerales de arcilla ya que la montmorillonita se
superpone también con |las bandas de | os fel despatos.

Gracias alaobservacién en el microscopio estereoscopico fue posible observar e mecanismo
de aglutinamiento de estos materiales. Se observo que las fracciones mas gruesas estan
rodeadas por las particulas mas peguefias (los limos y las arcillas). También se observaron
fragmentos de paja presentes en las muestras y en el caso de A3 se observan granos de color
blanco, que podrian deberse a eflorescencias de sales 0 bien, a carbonato de calcio. Aunado
aesto, las observaciones con SEM mostraron estructuraslaminarestipicas delosfilosilicatos,
al que pertenecen lasarcillasen € caso delos adobes, mientras que parael mortero se observo
una disminucion de estas estructuras debido a uso delaca como modificador.

Por otro lado, segun € estudio granulométrico, el adobe de la capillatenia considerablemente
mas paja que € de la fébrica. Generamente las formulaciones efectivas consisten en un 5-
30% de arcilla, un 20-40% de arenay € resto limo [23], lo que coincide con la formulacion
de nuestros adobes. Ademas, se encontrd que l0os terrenos son aptos para la construccién
seguin laclasificacion de la USCS; por lo que es posible que en laregion de estudio se pueda
preservar esta técnica constructiva e incluso mejorarla

De la evaluacién colorimétrica, los adobes A1y A2 son muy similares, mientras que el A3
mostré valores significativamente diferentes, lo cual se confirma también en la microscopia
estereoscopicay a con una simple observacién visual, sin embargo, esto no siempre es asi.
Se puede atribuir este cambio de color a uso de modificadores, como CaOH, ampliamente
utilizado en la arquitectura de tierra. El color rojizo de los adobes puede depender de la
presencia de ciertos compuestos quimicos como hematita y goetita, confirmados ya con
varias técnicas analiticas que se emplearon, siendo la mas exacta para este fin, DRS.

Ademas, fue posible cuantificar la conductividad térmica del material, siendo de 0.47 y 0.52
W/mK, que son valores correspondientes con materiales aislantes térmicos, por 1o que €
adobe ofrece un buen confort térmico que puede ser una cualidad muy importante para
superar probleméticas actuales como el calentamiento global, ofreciendo ademas ventajas
econdémicas, por la alta disponibilidad de la materia primay sustentables, pues el adobe no
requiere de tratamientos térmicos, a diferencia de los materiales actuales usados en la
industria de la construccion.
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Capitulo VII. Conclusiones

La metodologia propuesta en esta investigacion, en efecto, proporciond resultados
complementarios que permitieron tener un andlisis integral del adobe. El estudio de este
material se abord6d desde 15 técnicas en las que se analiz6 d materia desde distintos
enfoques. Los adobes y la argamasa de la Hacienda Macuilapa fueron elaborados con
materialeslocales, por |o que estainvestigacion también ampliael conocimiento edafol 6gico
en este objeto de estudio. La mineralogia particular de la region es similar a muchas de las
reportadas en literatura, siendo variable en cuanto a abundanciay € tipo de arcilla, que en
este caso fueron caolinita y montmorillonita. Cabe sefialar que la presencia de esta Gltima
puede influir en el deterioro de las construcciones de adobe al permitir € ingreso de agua,
dando lugar ala erosion.

Los andlisis granulométricos, de plasticidad y la clasificacion de la fraccion fina del adobe,
de acuerdo a USCS, confirmaron que los materiales empleados en la manufactura de los
adobes son eficientes para su uso en construccion. Esto era de esperarse debido a que ambas
construcciones han sobrevivido durante a menos dos siglos estando ala merced de diversos
factores ambientales sin haber sido intervenidas hasta afios recientes, en €l caso de la capilla.
Estos dos hechos justifican laimportancia de promover el uso de este tipo de materiales en
la region para la elaboracion de adobes actuales. Incluso es posible realizar mejoras en sus
propiedades mediante estrategias de estabilizacion de laarcilla, como vimos en la seccién de
conductividad térmica.

El andlisis elemental es un buen inicio para obtener referencias de composicion para la
identificacion de fases minerales, aungque existe una diversidad de factores por los que €
acceso a agunas de estas técnicas, como PIXE, puede ser limitado. Ademas, € uso
combinado de XRF, EDS y PIXE puede considerarse redundante, por lo menos en la
identificacion de los elementos principales, a tratarse de silicatos. Sin embargo, las tres
técnicas presentaron ligeras variaciones en los e ementos traza, que pueden ser (tiles para
diferenciar entre distintas épocas e incluso para andlisis de procedencia.

Un reto en el estudio de estos materiales es la cuantificacién de la materia organica presente
en los materiales. Las técnicas que arrojan algo de luz sobre este aspecto fueron XRD, en la
que se realizd un andlisis semicuantitativo en e que se encontro el porcentaje de materia
amorfay TGA-DSC, en laque se observa un pico endotérmico asociado ala descomposicién
de materia organica para los adobes, més no para la argamasa, en concordancia con XRD.
Estas dos técnicas funcionan muy bien para estas cuestiones, ademas de la identificacion de
fases cristalinas y de la montmorillonita.

La fotoluminiscencia resultod ser una buena opcion para la identificacion de la microclina,
mas no de la abita, que fueron los dos feldespatos identificados con XRD, ademés de que
también se identificd hematita, respaldando los resultados de DRS, usando la teoria de
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Kubelka Munk al analizar la segunda derivada de la funcion de remision. El uso de estas
técnicas, distingue a este trabajo de investigaciones previas, ya que no se habia reportado el
uso de estas técnicas en € andlisis de materiales empleados en la arquitectura de tierra, y
mucho menos en esta region. Otra técnica efectiva para la identificacion de fel despatos fue
Raman, en la que, ademas, fue posible distinguir la presencia de los polimorfos de didxido
de titanio conocidos como rutilo y anatasa, que no se habrian podido discriminar con ninguna
otra técnica propuesta en esta metodol ogia.

Respecto a experimento de conductividad térmica, es importante aclarar que se utilizo la
fraccion < 1Imm del adobe porque es ésta la que contiene una mayor cantidad de arcilla, que
es lafraccion que vulnera en mayor medida al adobe debido a su capacidad expansiva, y por
lo tanto, la que se quiere modificar, tomando en cuenta también que esta fraccion contiene
los elementos suficientemente necesarios para conservar €l aglutinamiento del material. Sin
embargo, e experimentar Unicamente con esta fraccién compromete de manera significativa
la representatividad de las muestras, por 1o que hace falta replicar esta metodologia
experimental utilizando el adobe original, conservando todas sus fracciones granulométricas.

Por otro lado, los resultados experimentales del experimento de resistencia mecanica han
demostrado que los minerales de arcilla en efecto, pueden ser transformados en materiales
cementantes usando soluciones alcalinas atemperaturaambiente [126]. Debido alaformade
aplicacion de los tratamientos agui sugeridos, es necesario enfatizar que estas estrategias, S
bien pueden ser poco précticas para su aplicacion en la restauracion de adobes antiguos,
puede servir como una estrategia para la manufactura de adobes actuales. Sin embargo, hace
falta aplicar esta metodologia experimental a méas adobes de distintos sitios, y mas métodos
de aplicacion delostratamientos al calinos para contrastarlas como modificadores en distintos
suelos.

En resumen, la metodologia a seguir en este tipo de investigaciones para materiales
provenientes del suelo, consiste en comenzar por una caracterizacion de las fases cristalinas
presentes mediante XRD, gque es unatécnicano destructivay que requiere muy poca muestra
(cantidades de 10-50 miligramos). Posteriormente, € andlisis de TGA-DSC nos provee una
imagen mas ampliaa reflejar ladinamica de los minerales, materia orgénicay moléculas de
agua contenidas en la muestra de adobe y mortero. Ademéas, puede asociarse cada evento
endotérmico y exotérmico en la curvade DSC con las pérdidas de peso de lacurva TGA de
forma cuantitativa y mas precisa que con XRD. Aunque la desventaja de TGA-DSC es que
no puede recuperarse la muestra ya que se alcanzan temperaturas de transicion de algunos
minerales, alterandose la muestra. El andlisis de fases cristalinas puede ser complementado
con PIXE para estudiar la presencia de elementos traza. Esta técnica es muy sensible y se
recomienda paraidentificar diferencias sutiles entre las muestras.

DRS se utiliz6 como método complementario para identificar 0xidos de hierro. Es una
técnicarapiday que no requiere preparacion de muestra. Ademas, |as bandas identificadas
mediante la segunda derivada de la funcion de remision facilitan la identificacion de
cantidades de 0.5 g/Kg (500 ppm). Paramuestras de suel 0s con goetita, el limite de deteccion
paraeste mineral esde 3 g/Kg (3000 ppm = 0.3%), es decir que esta técnica estaal menosun
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orden de magnitud mas bajo que XRD paralaidentificacion de 6xidos e hidroxidos de hierro
amuy bajas concentraciones. Ademas, caracterizando laenergiadel band gap y comparando
con los band gaps de mineral es también fue posible discernir entre polimorfos de TiO,. Para
complementar esto con la identificacion de enlaces asociados a la materia organica, podria
aplicarse FTIR, o Raman. Finamente, SEM es una técnica importante si quiere observarse
el mecanismo de aglutinamiento de las estructuras laminares de las arcillas a otras fases de
mayor tamano. Estas técnicas se complementan abarcando varios aspectos del adobe y el

mortero y pueden detectar diferencias sutiles entre estos materiales.

El andlisis de estos materiales mediante una metodologia estandarizada constituye la base
fundamental para cualquier futuro proyecto de construccion con adobe en esta region
especifica. Es necesario que en un futuro préximo se amplien este tipo de caracterizaciones
amaés casos de estudio, ya que esto podria darnos una idea més clara de cuédles son algunos
de los factores que influyen en e desempefio térmico y mecanico de este material. Sin
embargo, es necesario considerar que esta investigacion estudia a adobe solo como un
componente individual, y que ladurabilidad de este tipo de construcciones hechas con tierra
se debe en gran medida al seguimiento del sistema constructivo como un todo.
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