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Efectos del contenido de CaCO, inicial en las propiedades magnéticas
de sedimentos calcinados. Resultados preliminares
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RESUMEN

En este trabajo se evalia la influencia del
CaCO, inicial en las propiedades magnéti-
cas de sedimentos calcinado. La contribucién
forma parte de un estudio mas amplio, acer-
ca de la mineralogia magnética desarrollada a
partir de la calcinacién de sedimentos de di-
ferentes composiciones y a distintas tempera-
turas. En sedimentos naturales, el incremento
de la temperatura da lugar a transformaciones
quimico-mineralégicas que dependen, prin-
cipalmente, de la composicion original del
material. Algunos ejemplos de esto correspon-
den a los suelos incendiados, a los procesos
pirometamorficos y diagenéticos o a las zonas
con impacto de meteoritos. Las transforma-
ciones que ocurren durante dichos procesos
se consideran similares e incluso analogas a las
ocurridas en procesos industriales, como son
la fabricacion de ladrillos, ceramicas y cemen-
tos. Se determinaron parametros magnéticos
(susceptibilidad magnética y magnetizacion
remanente iSO[CI‘IT]Xll:J \ C]Cn](‘ﬂ[()% quimi(‘(h
mayoritarios en sedimentos loessoides con
concentraciones contrastantes de CaCO,. El
tratamiento térmico se efectué a 1000 °C en
atmosfera de aire. Los pardmetros magnéticos
de las muestras antes del tratamiento térmico
evidenciaron una composicién magnética rela-
tivamente homogénea, dominada por la senal
de minerales ferrimagnéticos (magnetita-tita-
nomagnetita-maghemita). En contraposicién,
la variacion de los parametros magnéticos en
las muestras calcinadas es significativa y depen-
diente del contenido de CaO (o bien CaCO,
inicial). En las muestras que presentaron
menor concentraciéon de CaO (<4 %) la senal
magnética luego del tratamiento térmico co-
rresponderia a especies antiferromagnéticas,
como hematita. En cambio, en las muestras
que presentaron elevados contenidos de CaO
(8-29 %) se registrd, luego de la calcinacion,
una senal magnética afin a especies ferrimag-
néticas. Un hecho a resaltar es que todas las
muestras calcinadas evidenciaron una elevada
contribucién de nanoparticulas con propieda-
des superparamagnéticas.

Palabras clave: Parametros magnéti-
cos, sedimentos calcinados, ladrillo,
cementos, suelos quemados.

ABSTRACT

In this work, the wnfluence of the nitial
CaCO,, on the magnetic properties of calcined
sediments, is evaluated. This contribution s
part of a wider study, about magnetic min-
eralogy developed from sediment calcination
of different compositions at diverse lempera-
tures. High temperatures in sediments cause
chemical-mineralogical  transformations  that
depend, mainly, upon their original composi-
tion. Some examples of this are burned soils,
pyrometamorphic and diagenetic processes or
meleorite impact zones. Trangformations could
be similay, even analogous, to some industri-
al processes, like bricks, ceramics and cements
manufacturing. The determination of magnetic
parameters (magnetic susceptibility and iso-
thermal remanent magnetization) and major
chemical elements was made in sediments with
contrasting amounts of CaCO,. The thermal
process was performed at 1000 °C i air at-
mosphere.  Before heating, the behavior of
magnetic composition indicates a significant
homogeneily as regarding the magnetic parame-
ters. These behaviors are undoubledly related to
the ferrimagnetic series of titanomagnetites and
probably to the maghemite signal as well. In
contrast, calcined samples presented magnetic
records that vary noteworthy in relation to the
CaO (ormtial CaCO,) content. Afier heating,
the samples with lower CaO (< 4 %) con-
centrations showed a magnetic signal related to
antiferromagnetic minerals, like hematite. The
samples with higher CaO contents (=29 %)
showed a magnetic signal related to_ferrimag-
netic minerals. Besides, all calcined samples
showed a high contribution of nanoparticles

with superparamagnetic properties.

Keywords: Magnetic parameters, cal-
cined sediments, bricks, cements,
burned soils.
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1. Introduccion

Las transformaciones mineralogicas ocurridas tras
la aplicaciéon de temperaturas elevadas dependen
principalmente de la composicion mineraldgica
inicial, de la temperatura, de la atmosfera y de
la granulometria (Maggetti, 1982). Numerosos
articulos, principalmente relacionados con el estu-
dio de ladrillos, ceramicas y cementos, abarcan el
analisis de las reacciones que dan lugar a determi-
nados minerales, especialmente silicatos, a partir
de sedimentos calcinados (Tite y Maniatis, 1975;
Peters e Iberg, 1978; Maniatis ¢t al., 1981; Riccar-
di et al., 1999; Cultrone e al., 2001, Bauluz et al.,
2004, Trindade et al., 2009, Rathossi et al., 2010,
entre otros). El contenido de Ca afecta considera-
blemente a la mineralogia resultante tras calcinar
el sedimento (Maniatis et al., 1981). Los autores
indicaron que las bajas concentraciones de dicho
elemento favorecen la formacién de hematita, y
que a partir de concentraciones de CaO mayores
a b %, las cantidades de este 6xido de hierro se
reducen considerablemente. Por otro lado, Cultro-
ne ¢f al. (2001) y Cultrone (2001), presentaron un
estudio petrografico de ladrillos cocidos a distin-
tas temperaturas (700 — 800 — 900 — 1000 — 1100
°C) a partir de muestras con distintas cantidades
de carbonatos (calcita y dolomita) y destacaron
que la mineralogia resultante en muestras con
escasa participacion de carbonatos difiere signi-
ficativamente de aquellas que contienen eleva-
das proporciones de dicho componente. Para las
primeras, indicaron que a partir de 1000 °C se
forma sanidina (KAISi,O,) y mullita (Al 51,0 ),
probablemente a expensas de illita/moscovita y/o
feldespato potasico y que la hematita incremen-
ta sus concentraciones a medida que aumenta la
temperatura, con sehales maximas a 1000 — 1100
°C. En cuanto al origen de la hematita, Cultrone
(2001) sugiri6 que se formaria por recristalizacion,
luego de la descomposicion de los filosilicatos.
En el segundo caso, las transformaciones ocurri-
das durante la coccién de materiales con elevado
contenido de carbonatos, resultaron diferentes.

En estas, a partir de 800 °C, por descomposicién
de la calcita y la dolomita, se formaria gehlenita
(Ca,ALSIO,); a temperaturas mas elevadas los
autores detectaron anortita (Ga,AlSiO,), wollas-
tonita (GaSi0,) y diopsido (MgCaSi,0), que se
formarian en detrimento de gehlenita. Cultrone
(2001) not6 que en estas muestras no se produ-
cla incremento en hematita y sugirio, siguiendo a
Maniatis ¢t al. (1981), que esto se deberia a que el
hierro quedaba “atrapado” en la red cristalina de
los silicatos y aluminosilicatos de calcio formados
a altas temperaturas. Si bien existen distintos ar-
ticulos que versan acerca de las transformaciones
ocurridas durante el calentamiento/enfriamiento
de sedimentos, no se conocen contribuciones que
exploren la mineralogia magnética resultante.

Por otro lado, las técnicas del magnetismo am-
biental son de utilidad para las Ciencias del Suelo.
Distintos estudios destacaron que la ocurrencia de
incendios condiciona las propiedades magnéticas
de los suelos (Le Borgne, 1955, 1960; Rummery e/
al., 1979; Gedye ¢t al., 2000; Oldfield y Crowther,
2007; entre otros). Incluso, mediante la medicion
de parametros magnéticos, fue posible advertir en
el registro sedimentario la presencia de niveles de
paleosuelos incendiados (Kletetschka y Banerjee,
1995; Maher y Thompson, 1999). Cabe destacar,
que actualmente, en Argentina, la susceptibilidad
magnética esta siendo evaluada como indicador de
los efectos del fuego en suelos de la selva pedemon-
tana de las Yungas jujenas (Minervini ez al., 2015).
En general, los autores mencionados reportaron
que la temperatura conlleva a incrementos de la
susceptibilidad magnética; esto en parte puede ser
explicado siguiendo a Hanesch ez al. (2006), quie-
nes seflalaron mediante analisis termomagnéticos
en muestras de goethita, ferrihidrita y hematita
sintéticas mas adicioén de carbono organico, la for-
macién de fases magnéticas fuertes. Sin embargo,
en muestras naturales, donde intervienen varios
componentes, las reacciones producidas durante
el calentamiento/enfriamiento, serian de mayor
complejidad. A pesar de la importancia de la me-
dicién de parametros magnéticos para el estudio
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de las propiedades de suelos quemados, los efec-
tos del CaCO,, tan habitual en suelos, atn no han
sido evaluados.

Ademas, dado que las reacciones en cuestiéon co-
rresponden a procesos de alta temperatura y baja
presion, este trabajo se considera de interés tam-
bién para la petrologia de rocas metamorficas,
especialmente el pirometamorfismo y para el es-
tudio de fases en el metamorfismo de contacto vy,
siguiendo a Roberts (2015), para la evaluacion de
los efectos de la diagénesis en la mineralogia de
rocas sedimentarias. Finalmente, cabe mencio-
nar, que en Argentina es habitual el hallazgo, en
depositos continentales del Cenozoico tardio, de
las denominadas “tierras cocidas” y escorias. Las
“tierras cocidas” corresponden a fragmentos de
color rojo intenso, a veces con cierta porosidad,
con aspecto semejante a pedazos de ladrillo; estas
se encuentran asociadas a escorias, de aspecto
vitreo, con vesiculas y, en ocasiones, estructuras
fluidales. Dadas las caracteristicas, es evidente que
estos materiales se vinculan a procesos de eleva-
da temperatura. Si bien, el origen de los mismos
fue interpretado de formas diversas (fragmentos
de rocas volcéanicas, producto de fogones e incen-
dios y a productos de procesos metasomaticos)
(ver Zarate y Podgorny, 2011), actualmente se
acepta que corresponden a productos derivados
de impactos de asteroides en sedimentos loessoi-
des de la region pampeana (Schultz et al., 1998).
En funcién de esto, el estudio de la mineralogia
magnética en materiales sedimentarios afectados
por altas temperaturas, se presenta también como
una herramienta de utilidad para la investigacion
de fenémenos de impacto.

Por lo expuesto anteriormente se considera que los
resultados obtenidos brindan la posibilidad de in-
vestigaciones en distintas disciplinas, como el cono-
cimiento de procesos ocurridos durante la coccion
de ladrillos y ceramicas, potencialmente aplicable
en arqueologia y patrimonio histérico-arquitecto-
nico; en Ciencias del Suelo, especialmente a los
fines de la determinacién de areas incendiadas; en
petrologia de rocas metamorficas de contacto y en

sedimentologia, fundamentalmente para la eva-
luacion de procesos diagenéticos.

2. Seccion estratigrafica muestreada

Los sedimentos utilizados para este estudio perte-
necen al llamado plateau de loess de Argentina. Se
destacan por su homogeneidad granulométrica,
mineralogica y quimica; aunque con variaciones
locales en el contenido de CaCO,. La composi-
cién granulométrica corresponde principalmente
a limos y limos arenosos; la mineralogia de la frac-
ci6én arena y limo grueso corresponde a plagiocla-
sa, cuarzo, ortoclasa, vidrio volcanico, feldespatos
alterados, fragmentos de rocas volcanicas, 6palo
organogénico y minerales pesados (6xidos de hie-
rro, anfiboles y piroxenos) (Teruggi, 1957). En
la mineralogia de las arcillas predomina la illita,
seguida en orden decreciente de abundancia por
montmorillonita y caolinita (Ifiiguez y Scoppa
1970; Camilion, 1993, entre otros).

La seccion estratigrafica muestreada se ubica a los
37°35° 37.96°S y 58° 29" 59.40”°0O (Figura 1) y
corresponde a un destape de 2.17 m de espesor,
ubicado en el borde norte de la provincia geologica
de Tandilia, cerca de la localidad de Ramos Otero,
partido de Balcarce. Se compone de dos unidades
litolégicas (Figura 2) que se diferencian principal-
mente por los contenidos dispares de CaCO,. En
el diagrama ternario de la Figura 3a se indican los
componentes minerales dominantes de la fraccion
arena muy fina de ambas unidades. La unidad su-
perior posee 1.20 m de espesor y esta constituida
por loess primario modificado por el ciclo pedo-
genético actual. El perfil de suelo se compone de
un horizonte A color negro en himedo, de textura
franco arcillo limosa y estructura granular; un ho-
rizonte Bt, de textura franco arcillosa y estructura
prismatica; un horizonte de transicion (BC) y un
horizonte C sin signos de pedogénesis. L.a unidad
inferior se destaca por su elevado contenido de
carbonatos, dispersos en la masa o bien confor-
mando lentes acintados; son materiales loessicos,
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Seccion Ramos Otero
Descripcion de las unidades
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MUESTREADA

Limos arenosos, masivos, afectados por pedogénesis
actual. El perfil de suelo consta de los siguientes
horizontes A (25 cm)—-Bt (37 cm)—BC (20 cm)—C (38 cm);
se clasifica como Argiudol tipico. El contacto con la unidad
subyacente es sinuoso, erosivo. El origen del material se
considera edlico.

Limos arenosos y arenas limosas. Estructura laminar
. paralela. Abundante carbonato de calcio disperso en la
masa o conformando lentes acintados. No se observa la
base. El deposito es dominantemente fluvial.
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redepositados por accion fluvial; desde el punto de
vista edafologico conforman horizontes 2Ckkm y
2Ckm. Las unidades litologicas descritas se corres-
ponden respectivamente con las formaciones Las
Animas y Vela del esquema de Rabassa (1973).
Una descripcion sedimentologica, estratigrafica y
pedolégica de mayor detalle de la seccion estrati-
grafica aqui tratada puede consultarse en Goémez
Samus (2016) y Gémez Samus et al. (2016a, b,
2017).

3. Técnicas y equipamientos

De la seccién estratigrafica descrita anteriormente
se extrajeron 8 muestras (M1 a M8), de aproxima-
damente 0.5 kg de sedimento. Las mismas fueron
seleccionadas por sus caracteristicas morfologicas
contrastantes, cuatro de la unidad superior y cua-
tro de la inferior. Las equidistancias verticales va-
riaron entre 15 y 25 cm. La profundidad de las
mismas y su correspondencia con los horizontes
pedolbgicos se indica en las tablas 1y 2.

En laboratorio, las muestras fueron secadas al aire,
molidas y cuarteadas. Con este material se realiza-
ron analisis quimicos, tratamientos térmicos y la
medicion de parametros magnéticos.

Mediante la utilizaciéon de un espectrometro para
fluorescencia de rayos-X modelo SPECTRO 1Q)
del Laboratorio de Entrenamiento Multidiscipli-
nario para la Investigacion Tecnologica (LEMIT),
fue posible la determinacién y cuantificacion de
Ca, Si, Al y Fe, expresados como 6xidos (Tabla
1). A5 g de cada muestra se le adicion6 un ligan-
te (Binder BM-0002 Fluxana) en relaciéon 5:1 en
peso, a fin de impedir el movimiento de los granos
durante el manejo de las muestras y posterior me-
dicién. De esta forma se confeccionaron pastillas
de 32 mm de diametro y de 3 a 5 mm de espesor
mediante una prensa con presion de 15 t.

El tratamiento térmico fue realizado mediante una
mufla de aproximadamente 13850 cm?, en atmos-
fera oxidante. Una porciéon de aproximadamente
20 g de muestra fue tratada a 550 °C durante tres
horas para eliminar la materia organica y el agua

de composicion. La diferencia de masa, expresada
en forma porcentual, la denominamos pérdida por
ignicion a 550 °C (P1550) (Ball, 1964; Hoogsteen
et al., 2015). Posteriormente las muestras fueron
incineradas a 1000 °C durante dos horas, descom-
poniéndose asi el CaCO,. Las mismas se dejaron
enfriar al aire, y por diferencia de masa se obtuvo
el porcentaje de CO, liberado, que fue multiplica-
do por el factor 2.27 (PM CaCO,/PM CO,) para
estimar el %0CaCO, (Tabla 1).

La determinacién del color fue realizada mediante
comparacion visual con la tabla de Munsell, y fue
realizada antes y después del tratamiento térmico.
Los parametros magnéticos se determinaron tanto
en las muestras sin calcinar (natural) como en las
calcinadas a 1000 °C. En ambos casos se realizd
el mismo protocolo de medicion, empero para las
muestras calcinadas, en funciéon de los resultados
obtenidos, se realizaron mediciones adicionales.
Aproximadamente 10 g de material se coloco en
cajas plasticas de 8 cm® y se le agregd adhesivo
vinilico no magnético para fijar los granos durante
la manipulacion y la medicion. Todas las medicio-
nes se efectuaron en el Centro de Investigaciones
en Iisica e Ingenieria del Centro de la Provincia
de Buenos Aires (CIFICEN-CONICET-UNCP-
BA-CIC). En una primera ectapa se realizaron
mediciones magnéticas no destructivas, obtenién-
dose datos sobre la susceptibilidad magnética con
un susceptibilimetro MS2 Bartington con sensor
MS2B en baja (y,, 470 Hz) y alta frecuencia (y,
4700 Hz) y se calculd el factor susceptibilidad de-
pendiente de la frecuencia [y, % = 100 x (x,, — x,/
X, J- Luego, previa desmagnetizacion por campos
alternos hasta 100 m'l; fue medida la magnetiza-
ci6n remanente isotermal (MRI). Para ello se uti-
liz6 un magnetémetro Minispin Molspin Ltd. y
un magnetizador de pulso AC Scientific modelo
IM-10-30. El campo maximo aplicado fue 2.4 T
(MRI, ..
los valores de coercitividad de la remanencia (H_)
y el coeficiente S (Coef. S) (MRI . /MRI,

-0.3T 2.4T>' Las

muestras calcinadas fueron desmagnetizadas a
partir de la MRI, .

hasta un maximo de 100 m'T. Para ello se utilizo

). Mediante campo inverso se obtuvieron

desde campos bajos (5 mT)
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un desmagnetizador por campos alternos Molspin
Ltd. El porcentaje de remanencia a 100 mT de
campo pico se conoce como Magnetizacion Re-
manente Residual (MRR). Los parametros exten-
sivos se presentan normalizados por la masa (,
y MRIQ.-’}T)
tan en la Tabla 2, los valores se indican tanto para

. Los parametros magnéticos se presen-

las muestras sin calcinar (Nat) como calcinadas a

1000 °C: (Cal).

la MRI adquiere un valor maximo, mediante la
aplicacion de pulsos magnéticos en sentido inverso
(back field), es posible obtener informacion adicional
como la coercitividad de la remanencia (H_), cuyo
valor es el campo inverso necesario para reducir
la MRI a cero. Sus valores dependen del caracter
ferro-antiferromagnético de los materiales. Asi, los
valores elevados corresponden a materiales antife-
rromagnéticos y los bajos a materiales ferro y ferri-
magnéticos. El coeficiente S (Coef. S) es el cociente

TECNICAS Y EQUIPAMIENTOS /

RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. SIGNIFICADO DE LOS PARAMETROS
MAGNETICOS MEDIDOS

entre la MRI obtenida a un campo inverso de 300
m'T y la MRI de saturacion (MRIS), en nuestro
caso MRI, .,

pecies ferro/ferrimagnéticas respecto a la minera-

indica la contribucién relativa de es-
3.1.1. SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

Es la capacidad de los materiales de magnetizar-
se en presencia relativa de un campo magnético
externo. Depende de los minerales magnéticos
presentes en el material, de su concentracion y ta-
mafio del grano. Todos los materiales poseen sus-
ceptibilidad magnética, sin embargo los registros
mas elevados se obtienen en los ferromagnéticos
(e.g. hierro puro) y ferrimagnéticos (e.g. magneti-
ta); en menor medida en los antiferromagnéticos,
como es el caso de los 6xidos de hierro naturales
como la hematita.

La presencia de minerales magnéticos en forma de
particulas ultrafinas (< 0.03 pm) produce un incre-
mento en la susceptibilidad en baja frecuencia (y, )
respecto de la lectura en alta frecuencia (y,), de
esta manera es posible determinar la presencia de
nanoparticulas superparamagnéticas (SP) median-
te el factor susceptibilidad dependiente de la fre-

cuencia (y,,, ). Guando y,, < 2 % practicamente

df%
no hay particulas SP; si los valores son mayores a
6 % indican una significativa contribucion super-

paramagnética (Dearing, 1996).

3.1.2. MAGNETISMO REMANENTE ISOTERMAL (MRI)

Es la forma en que los materiales adquieren mag-
netizacién mediante la aplicacién de pulsos mag-
néticos de intensidad creciente. La adquisicion de
remanencia magnética depende principalmente
del tipo y concentraciéon de los minerales mag-
néticos. Los materiales ferro (sensu stricto) y ferri-
magnéticos registran los valores mas elevados; los
antiferromagnéticos los mas bajos. Una vez que

logia magnética total; valores cercanos a 1 indican
la presencia de especies minerales ferro y ferri-
magnéticas; valores cercanos a cero antiferromag-
néticas. La Magnetizacion Remanente Residual
(MRR) corresponde al porcentaje de remanencia
tras aplicar un campo pico desmagnetizante de
100 mT a muestras previamente saturadas. Dado
que las sustancias antiferromagnéticas presentan
gran resistencia a la desmagnetizacion por cam-
pos magnéticos alternos (CMA), la MRR presenta
los porcentajes mas elevados cuando mayor es la
contribucion de dichas sustancias.

4. Resultados y analisis

En la Tabla 1 se indica el matiz (Munsell) tanto de
las muestras sin calcinar (Nat) como calcinadas a
1000 °C (Cal), el porcentaje de perdida por igni-
cién a 550 °C (PI550) y el contenido porcentual de
CaCO,, Ca0, Si0,, ALO, y Fe,0,.

Las muestras sin calcinar presentaron matices cas-
tanos, entre 7.5 YR y 10 YR. Luego de la calci-
nacion, todas las muestras de la unidad superior
presentaron color “rojo ladrillo” (matiz 2.5 YR).
En cambio, en las muestras de la unidad inferior se
obtuvieron matices entre 2.5 YR y 7.5 YR.

La PI550 vari6 entre 2.72 y 8.1 %. Las muestras de
la unidad superior registraron el valor promedio
mas elevado (5.26 %), esto se debe principalmen-
te a que las muestras extraidas de los horizontes
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Z.

3 A 10YR  25YR
M2 35 2 Bt 75YR  25YR
M3 55 & BC 75YR  25YR
M4 100 s C 75YR  2.5YR
M5 140 3 I0YR  75YR
M6 162 g e I0YR 75YR
M7 181 < 10YR 25YR
M8 205 - I0YR  5YR

cm Munsell

del solum presentan elevado contenido de materia
organica (principalmente M1) y mayor porcentaje
de arcillas (principalmente M2). Las muestras de
la unidad inferior registraron un valor promedio
mas bajo (2.85 %).

El contenido promedio de CaCO, fue 7.2 % vy
vari6 entre 1.6 y 21.4 %. Las muestras de la uni-
dad superior presentaron los valores mas bajos
(promedio 2.1 %) y las de la unidad inferior los
mas elevados (promedio 12.3 %). Cabe resaltar
que las muestras con menor contenido de CaCO,
presentaron, luego del tratamiento térmico, los
matices mas rojizos (2.5 YR), en cambio las mues-
tras con mayor contenido de CaCO, presentaron
los matices mas amarillos (7.5 YR).

El CaO presenta un coeficiente de correlacion,
muy fuerte y positivo (0.99), con el CaCO,, esto
indicaria que el contenido de CaO responde prin-
cipalmente a la presencia de carbonato. El pro-
medio de CaO fue 10.35 % y vari6 entre 2.76 y
29.21 %. De la misma forma que el CaCO,, las
muestras de la unidad superior presentaron valo-
res de CaO considerablemente mas bajos que las
de la unidad inferior.

El valor promedio de SiO,, fue 54.8 %o; las mues-
tras de la unidad superior presentaron un valor
promedio de 60.1 % y las de la inferior de 49.5 %.
El valor mas elevado corresponde a la muestra
del horizonte A del suelo actual y el mas bajo a la
muestra del tope de la unidad inferior, cuya con-
centracion de CaCO, fue la mas elevada del perfil.
El valor promedio de Al O, fue 14.1 %; en la uni-
dad superior se registré un promedio de 16.2 %
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Unidad| H SR PI
Nat Cal

6.1
3.8
3
2.7
3.1
2.8
2.8

8.1 1.6 3.1 64 53

Tabla 1. Analisis quimicos de las muestras de las unidades superior e inferior.

M1 15

14.3

23 2.8 57 18.6 7.3

2 32 59.7 16.5 6.4
2.5 33 59.9 15.4 6.2
21.4 29.2 40.7 10 5.5
14.1 19.2 47.9 11.7 5.7
35 8.6 56.6 13.6 5.8
10.4 13.6 53 12.5 5.8

%

y la inferior 11.9 %. El valor mas elevado corres-
ponde a la muestra del horizonte Bt, esto se re-
lacionaria con una mayor proporciéon de arcilla.
El valor mas bajo corresponde a la muestra con
mayor contenido de CaCO,.

El Fe,O, promedio fue 5.98 %, las muestras de
la unidad superior presentaron valores promedio
de 6.29 % vy las de la inferior 5.68 %. La mayor
concentracion se determiné en la muestra del ho-
rizonte Bt y la menor en la muestra del horizonte
A; esto podria vincularse al proceso de iluviacion
de minerales portadores de hierro sugerido en
Gomez Samus (2016) para suelos de la zona de
estudio.

Es evidente que los porcentajes de SiO,, AL O, y
Fe,O, estan condicionados por la variabilidad del
CaO. Por ello, los valores de estos tres elementos
se recalcularon al 100 % y fueron graficados en el
diagrama ternario de la Figura 3b. Se evidencia
de esta manera que la concentracion relativa de
los elementos graficados es semejante para ambas
unidades. Solo se aparta levemente la muestra
M2, del horizonte Bt, enriquecida en Al y Fe.

4.1. PARAMETROS MAGNETICOS EN MUESTRAS SIN
CALCINAR

El valor promedio de susceptibilidad magnética
(x,,) fue 319.8 x10* m*/kg, siendo mas elevado en
la unidad superior (362.7 x10* m*/kg) que en la
inferior (277 x10®* m?/kg). En la unidad superior
los valores se incrementan gradualmente hacia el
tope.
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Muestra | Prof.| Unidad | Hz. Kot
Nat Cal
Ml 15 A

- 404.2 57.1 44 113
M2 35 Bt 367.6 61.6 4.1 114
M3 55 &  BC 3493 91.7 29 11.8
M4 100 @ C 329.5 93.5 23 11
M5 140 242.6 227.9 23 9.2
M6 162 g g 261.6 181.5 27 10.6
M7 181 2 9 320 1502 2.6 10.4
M8 205 283.9 199.4 2 9.7

cm 10* m’ kg'1 %

El factor susceptibilidad dependiente de la fre-
cuencia (x,,,) oscilo entre 2.0 y 4.4 %; los valores
promedio fueron levemente mas elevados en la
unidad superior (3.4 %) que en la inferior (2.4 %).
De forma analoga a la susceptibilidad, en la uni-
dad superior los valores se incrementan hacia el
tope, indicando una contribucién de particulas
superparamagnéticas levemente mayor en los ho-
rizontes del solum.

La MRI, . promedio fue 44 x10° Am’kg", oscilo
entre 38.2 y 50.1 x10° Am?’kg"'; en ambas unida-
des el valor fue cercano al promedio.

El valor promedio de coercitividad de la remanen-
cia (H_) fue 41.2 m'T; la unidad superior registr6
valores levemente mas bajos, con un promedio de
37.6 mT; el promedio para las muestras de la uni-
dad inferior fue 44.8 m'T. En la unidad superior los
valores disminuyen hacia el tope; el valor mas bajo
corresponde a la muestra del horizonte A.

El Coef. S varié entre 0.90 y 0.95; todas las mues-
tras de la unidad superior registraron un valor de
0.95; el valor promedio en las muestras de la uni-
dad inferior fue 0.91.

El disenio de las curvas de MRI (adquisicion y back
field de las muestras sin calcinar) (Figura 4), los va-
lores de H  relativamente bajos, asi como los Coef.
S cercanos a 1, son indicativos de que la senal
magnética es dominada por especies ferrimagné-
ticas. En la Figura 5, segiin el grafico de H_ vs.
MRIS/y,, (Peters y Dekkers, 2003), los valores son
coincidentes con el campo de la magnetita-titano-
magnetita-maghemita. No obstante, se evidencian
algunas diferencias entre ambas unidades, las mas

Tabla 2. Parametros magnéticos de las muestras sin calcinar (Nat) y calcinadas a 1000 °C (Cal) de las unidades superior e inferior.

MRI, 41 H,, Coef. S MRR
Nat Cal Nat Cal Nat Cal Cal

46.7
403
44
44.1
382
42.1
50.1
474

107

10.6 352 161.7 0.95 0.16 60.6
9.5 373 252.7 0.95 0.06 67.6
113 384 118.8 0.95 0.25 53.1
14.7 39.5 92.5 0.95 0.35 473
315 455 29 0.91 0.89 8.8
23.1 44.6 44.1 0.91 0.78 16.3
26.7 45.1 59.6 0.91 0.59 28.4
29.1 44.1 39 0.9 0.78 16.3
Am’ kg mT adim %

significativas corresponden a los valores de suscep-
tibilidad (y, ), H_ y Coef. S. Estas se vincularian
principalmente a dos causas: por un lado a la di-
lucion de la sefial magnética provocada por una
mayor concentracion de CaCO, en la unidad infe-
rior, y por otro, al incremento de la sefial vinculado
a la pedogénesis actual en la unidad superior, esto
ultimo estaria en relacién con el leve incremento
de ¥ . Asimismo, los valores de H_ y Coef. S in-
dicarian una presencia relativamente mas clevada
de particulas de baja coercitividad en la unidad su-
perior, esto en parte podria corresponderse con la
neoformaciéon de minerales ferrimagnéticos como
la maghemita en relacion a los procesos pedogené-
ticos, como fue sugerido por Maher (1986), Avra-
mov et al. (2006), Bartel ez al. (2011), entre otros. El
analisis de parametros magnéticos y datos geoqui-
micos en relacion a procesos pedogéneticos sera
brindado en futuras contribuciones.

4.2. PARAMETROS MAGNETICOS EN MUESTRAS
CALCINADAS

Lay,, oscil6 entre 57.1y 227.9 x10®* m*/kg; el pro-
medio fue 132.9 x10®* m*/kg, siendo mas elevado
en la unidad inferior (189.7 x10* m*/kg) que en la
superior (76 x10® m?/kg). En la unidad superior,
contrariamente a lo registrado en las muestras sin
calcinar, los valores disminuyen hacia el tope.

Los valores de Yo indican elevada participacion
de particulas con propiedades superparamagné-
ticas en todas las muestras calcinadas. El prome-
dio fue 10.7 %, con escasa variacion (entre 9.2 y
11.8 %); al igual que en las muestras sin calcinar,
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Muestras sin calcinar

(Nat)
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MRI/MRI,

100 300 500 700 900

T e —
superior

Unidad
Inferlor ....................................

m Curvas de adquisicion y campo inverso (back field) del Magnetismo Remanente Isotermal (MRI) de las muestras sin calcinar

(Nat).
1000 S
Nat i Cal
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m Diagrama MRIS/X vs. H_ de Peters y Dekkers (2003). Izquierda: muestras sin calcinar; derecha: muestras calcinadas.
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los valores fueron levemente mas elevados en la
unidad superior.

La MRI, , promedio fue 19.6 x10° Am’kg, osci-
16 entre 9.5 y 31.5 x10”* Am’kg'. Las muestras de
la unidad superior registraron valores mas bajos
(promedio 11.5 x10* Am?kg") que las de la uni-
dad inferior (promedio 27.6 x10° Am?g"). En la
Figura 6a se indican las curvas de adquisicion de

las muestras calcinadas. Como se observa en la Fi-
gura 6a, las muestras de la unidad inferior tienden
a alcanzar la saturaciéon a campos mas bajos que
las de la unidad superior.

Como se observa en las curvas de back field de la
Figura 6b, la H_ present6 elevada variacion (29.0
—252.7 m'T); el valor promedio fue 99.7 m'T; la
unidad superior registr6 los valores mas elevados,
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entre 92.5y 252.7 m'T; con un promedio de 156.4
mT. La H_ promedio de las muestras de la uni-
dad inferior fue 42.9 m'T, los valores variaron entre
29.0y 59.6 m'T.

Acorde con los valores de H_, el Coef. S también
registro elevada variacion, entre 0.06 y 0.89, con
un promedio de 0.48; las muestras de la unidad
superior registraron los valores mas bajos, entre
0.06 y 0.35, con un promedio de 0.21. El valor
promedio del Coef. S en las muestras de la unidad
inferior fue 0.76; oscilaron entre 0.59 y 0.89.

ma) Curvas de adquisicion del MRI y b) curvas de campo inverso (MRI-back field) de las muestras calcinadas.

En la Figura 7 se indican las curvas de desmag-
netizacion por CMA a partir de la MRI,, . de
las muestras de la unidades inferior y superior;
el valor obtenido a 100 mT de campo pico apli-
cado corresponde a la magnetizacién remanente
residual (MRR). Como se observa en la Figura
7, las muestras de la unidad superior presentaron
mayor resistencia al proceso de desmagnetizacion
que las de la unidad inferior. La MRR oscil6 entre
8.8 % y 67.6 %, con un promedio de 37.2 %. En

las muestras de la unidad superior se registraron
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valores destacadamente mas elevados (promedio
57.2 %) que en las de la unidad inferior (promedio
17.5 %,).

En las muestras de sedimento calcinado, los va-
lores de los pardametros extensivos (x,. y MRIL, )
fueron de menor magnitud que en las muestras sin
calcinar, siendo mas bajos en la unidad superior.
El patron de comportamiento antes y después de
la calcinaciéon para dichos parametros se indica
mediante los histogramas de la Figura 8a, donde
las barras blancas corresponden a las muestras sin
calcinar y las negras a las calcinadas. Los valores
magnéticos se refieren a las unidades superior e
inferior y al contenido de CaO. Claramente se
evidencia una inversion de los valores de los pa-
rametros extensivos por calcinacion, esto es, en las
muestras sin calcinar son mas elevados en la uni-
dad superior y mas bajos en la inferior; en cambio
tras calcinar ocurre lo contrario. La MRI, . no
present6 variacion considerable en las muestras
sin calcinar, sin embargo luego del tratamiento
térmico se define una tendencia, con valores mas
bajos en la unidad superior.

El factor y,,, registré valores considerablemente
mas elevados en las muestras calcinadas respecto a

Curvas de desmagnetizacion por campos magnéticos alternos (CMA) de las muestras calcinadas a partir de la MR, ..

los registrados en las muestras sin calcinar, lo que
indicaria una elevada proporcién de nanoparticu-
las con comportamiento superparamagnético, for-
madas durante el proceso de calcinacién, o bien
durante el enfriamiento al aire.

Los valores de H_, luego de la calcinacion, se in-
crementaron considerablemente en las muestras
de la unidad superior, en cambio en las muestras
de la unidad inferior son semejantes a los de las
muestras sin calcinar.

El Coef. S disminuy6 respecto al valor obtenido en
las muestras sin calcinar, sin embargo esta dismi-
nucién es mucho mas marcada en las muestras de
la unidad superior.

En cuanto a la mineralogia magnética de las
muestras calcinadas, los valores elevados de H_
y MRR, y los Coef. S cercanos a cero indicarian
que en las muestras de la unidad superior predo-
minan especies antiferromagnéticas, posiblemente
hematita en funcién del color. En cambio en las
muestras de la unidad inferior, los bajos valores de
H_ y MRR, los Coef. S cercanos a 1, asi como los
valores mas elevados de los parametros extensivos

<be y MRIQAT)’

contribucién de especies ferrimagnéticas que en

son consistentes con una mayor
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a) Parametros extensivos ( Xb(V MRI2,4T) en muestras sin calcinar y calcinadas a 1000 °C de las unidades superior e inferior.
b) Graficos CaO vs. parametros intensivos (H_ y Coef. S) de las muestras calcinadas a 1000 °C.

las muestras de la unidad superior. En el diagra-
ma H_ vs. MRIS/y,  de la Figura 5 se grafican las
muestras calcinadas; es posible observar que las
muestras de la unidad superior se aproximan al
campo de hematita y las de la inferior a los cam-
pos de magnetita, titanomagnetitas y maghemita.
Dado que la principal diferencia entre ambas uni-
dades corresponde al contenido de CaO (o bien
CaCO, inicial), a los fines de relacionar la varia-
cion de los parametros magnéticos obtenidos en
las muestras calcinadas, se calcularon los coeficien-

tes de correlacion lineal (R) y log 10 (R, ), entre

log10
los contenidos de CaO y CaCO,, y los parametros
magnéticos (Tabla 3). En todos los casos los coefi-
cientes de correlacion fueron fuertes a muy fuertes,
donde R, present6 en la mayoria de los casos
correlaciones levemente mas fuertes que R. Los
coeficientes de correlaciéon fueron levemente mas

fuertes para CaO que para CaCO,. Las correla-
ciones positivas fueron con y,, MRI, 'y Coef. S,
y las negativas con y,, H y MRR. En la Figura
8b se muestran los graficos CaO vs. H_ y CaO vs.
Coef. S, y se indican las muestras de las unidades
superior (cuadrados negros) e inferior (triangulos
negros). En la misma se puede observar que a par-
tir de contenidos de aproximadamente entre 4 y
8 % de CaO la senal de la fase ferrimagnética en
las muestras calcinadas se vuelve dominante.

5. Discusion

Los resultados obtenidos, son en lineas genera-
les consistentes con lo sehalado en Maniatis ef al.
(1981), Cultrone ¢t al. (2001) y Cultrone (2001) en
cuanto a la influencia del CaO (o bien CaCO,
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Tabla 3. Correlacion lineal y log10 entre CaCO, y CaO y los parametros magnéticos de las muestras sin calcinar y calcinadas.

Correlacion
Lineal CaCOjs -0.89 0.89 -0.5 -0.84 -0.52
R) CaO -0.9 0.91 -0.51 -0.86 -0.44
Log10 CaCO; -0.97 0.91 -0.62 -0.88 -0.39
(Rlogl0)  CaO -0.94 0.94 -0.61 -0.9 -0.23

inicial) en la mineralogia de los 6xidos de hierro
formados durante la calcinaciéon de sedimentos;
fundamentalmente en que los bajos contenidos
de CaO propician incrementos en la formacién
de hematita. Sin embargo, la idea planteada por
Maniatis et al. (1981), acerca de que la disminu-
cion en el contenido de dicho 6xido en muestras
con elevado CaO se deberia a que el hierro que-
daria capturado en la red cristalina de los silica-
tos y aluminosilicatos de calcio formados a altas
temperaturas, resulta contradictoria con los resul-
tados obtenidos en este trabajo, pues el caracter
diamagnético (o bien paramagnético) de los sili-
catos y aluminosilicatos formados no explicaria
el comportamiento magnético de las muestras,
afin a especies ferrimagnéticas. Una explicacion
del comportamiento observado es que durante el
proceso de descarbonatacion (a partir de los 800
°C) y formacion de silicatos calcicos, se produzcan
localmente, condiciones que conllevan a la reduc-
cién del estado de oxidaciéon del hierro y la con-
secuente formacion de minerales ferrimagnéticos,
fenébmeno que siguiendo a Jordanova y Jordanova
(2016) podria vincularse accion de los gases libera-
dos (CO/CO,).

Cabe destacar que en los difractogramas expues-
tos en Cultrone et al. (2001) y Cultrone (2001) no se
evidencian minerales como magnetita, titanomag-
netita o maghemita en muestras calcinadas; esto
sugiere que la fase ferrimagnética determinada no
se corresponderia necesariamente con dichos mi-
nerales. Brearley (1986), en estudios sobre xenolitos
peliticos, que habrian estado expuestos a tempera-
turas entre 750 — 900 °C indic6 la presencia de
hercinita (FeAl,O,). Este mineral corresponde al
extremo de la solucién sélida magnetita-hercini-
ta (Fe,0,-FeAl,O)) la cual, segtin Golla-Schiedler

0.78 0.74 -0.66 -0.75 0.86 -0.85
0.83 0.79 -0.7 -0.79 0.89 -0.88
0.85 0.84 -0.89 -0.87 0.78 -0.97
0.92 0.9 -0.93 -0.93 0.85 -0.99

et al. (2005) y Dekkers (2007) presenta estructura
ferrimagnética. Si bien existen discrepancias acer-
ca de las caracteristicas magnéticas especificas de
dicho mineral (Dutta y Sharma, 2011, Fukushima
et al., 2013), la presencia de fases correspondien-
tes a la solucion sélida magnetita-hercinita resulta
factible teniendo en cuenta las concentraciones
relativamente elevadas de aluminio (Al O,) en las
muestras tratadas; esto es sin duda un motivo de
analisis para futuras contribuciones.

Por otro lado Bidegain e/ al. (2010), en un estu-
dio sobre poluciéon por carbon de coque en la lo-
calidad de Ensenada (Argentina), indicaron que
durante el proceso de produccién, en el horno
de la fabrica, se forman nano-esferas magnéti-
cas cuya composicion quimica es dominada por
hierro (97 %) y el porcentaje de oxigeno es muy
bajo (alrededor de 3 %), es decir, se aproximan al
ale (ferromagnético). Comportamientos similares
se obtuvieron en estudios magnéticos realizados
sobre cemento Portland (Bidegain ez al., 1999). Los
autores determinaron, que en esos materiales, se
obtiene una gran estabilidad de las direcciones de
magnetizacion. El estudio mediante DRx y otras
técnicas indic6 que la remanencia que se obtiene
en el cemento portland industrial se debe a aFe.
Un aspecto importante a resaltar, en coincidencia
con lo registrado por Oldfield y Crowther (2007)
en materiales arqueoldgicos, son los elevados va-
lores de y, ., los cuales evidencian una elevada
formacion de nanoparticulas con propiedades su-
perparamagnéticas vinculadas al proceso de calci-
nacién. No fue posible establecer un patrén claro
entre los valores de ¥, , obtenidos en las muestras
calcinadas con otros parametros obtenidos en las
muestras sin calcinar; no obstante se estima que
la presencia de estas particulas estaria en relacion



Boletin de la Sociedad Geoldgica Mexicana [ 2017 / @

con la abundancia de la fraccién arcilla en el sedi-
mento original.
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consistentes con una seflal magnética dominada
por magnetita-titanomagnetita-maghemita.

En las muestras calcinadas a 1000°C, los parame-
tros magnéticos variaron significativamente res-
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