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Resumen

En el presente trabajo se muestran los resultados de lavado quimico y tratamientos térmicos para llevar a cabo procesos de
beneficiamiento en tres tipos de caolines, provenientes de la mina Villa de Reyes en el Estado de San Luis Potosi; México.
Los tratamientos térmicos llevados a cabo fueron a 1200, 1300 y 1350 C, en rampas de 5 y 20 C/min, en tiempos de
estancia de 5 y 30 min. en atmdsfera de aire. Las muestras de caolin fueron caracterizadas por difraccion de Rayos X en
polvos, espectroscopia por UV-Vis, microscopia Optica y electronica de barrido. Los analisis por difraccion de Rayos X
muestran reflexiones caracteristicas de caolinita, cristobalita y cuarzo, acompafiado de cantidades minoritarias de saponita,
wollastonita y stellerita. Los andlisis por UV-Vis mostraron contenidos de Fe desde 2.24 a 1.80% en peso. Después del
lavado quimico y tratamientos térmicos se determiné que el contenido de Fe en todos los caolines disminuy6, hasta en un
86% aproximadamente. Obteniendo los mejores resultados a 1350 °C, 20 »C/min y tiempo de estancia 30 min.
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Abstract

In this paper the results of chemical cleaning and thermal treatments are shown to perform beneficiation processes in three
types of kaolins from the Villa de Reyes mine in the State of San Luis Potosi; Mexico. Heat treatments were performed at
1200, 1300 and 1350  C, on ramps 5 and 20 ° C / min, at residence times of 5 and 30 min. in air atmosphere. Kaolin
samples were characterized by X-ray diffraction on powders, UV-Vis spectroscopy, optical and scanning electron
microscopy. Analyses by X-ray diffraction show characteristic reflections of kaolinite, cristobalite and quartz, together
with minor amounts of soapstone, wollastonite and stellerita. The UV-Vis analysis showed Fe content of from 2.24 to
1.80 wt%. After chemical cleaning and heat treatment was determined that the content of Fe in all kaolins decreased by as
much as about 86%. Getting the best results at 1350 ° C, 20 - C / min and 30 min residence time.
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sanitarios, como en la industria del papel, ceramicas,

1. Introducciéon pinturas, plasticos, caucho, tinta, catalizadores entre

Hoy en dia, los materiales cerdmicos son una
parte natural de edificios y construcciones. El cemento
es el material de construccion de hoy y del mafiana. El
cemento blanco, estd constituido por una mezcla de
caliza, yeso y caolin [1]. Siendo el caolin uno de los
componentes mas importantes de este material, éste es
una arcilla blanca pura, conocida como arcilla-china.
Entre sus importancias industriales se encuentran la
ceramica tradicional de pisos, azulejos, baldosas,

otros productos de alta tecnologia.

El mineral de caolin mas comin, y el mas
importante industrialmente, es la caolinita. La féormula
tedrica de la caolinita es AlSi205(OH)4+ dando una
composiciéon quimica tedrica de 46.3% SiO2, 39.8%
Al203 y 13.9% H20. La caolinita se forma fuera del
feldespato. [2]. En la tabla 1 se muestran los parametros
estructurales de la caolinita, asi como el arreglo
estructural.

Tabla 1 Parametros estructurales de la caolinita.

Nombre Caolinita
e e Férmula Al2Si05(OH)4
T Estructura Triclinica
Grupo espacial P1
e Angulos atb#c
Longitud de aristas aAB#y
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La garantia de obtener caolines con las
caracteristicas de calidad necesarias para la industria,
depende en gran parte de la ausencia de elementos
cromoforos, tales como Ti, C, Fe, etc. Cantidades
pequefias de oxidos de hierro, 6xidos de titanio 6
sustancias organicas disminuyen la blancura de los
caolines [3].

La presencia del mineral cromdforo Fe2Os
(Hematita) es el que interesa en el presente trabajo. El
Fe aparece normalmente en la naturaleza en la forma de
i6n con tres cargas positivas (Fe’*). Casi todos estos
minerales son de apariencia oscura, amarillenta o rojiza.
Sin embargo, puede presentarse en otro estado de
oxidacion con dos cargas positivas (Fe?"), éstos no son
tan oscuros como los minerales que contienen Fe3*[2].
Asi, alterando la forma de oxidacion del hierro, se tiene
una ganancia en el brillo de estas particulas y también
del caolin, porque los 6xidos férricos se dispersan en el
caolin.

Las maneras usuales de conseguir mas brillo son
agregando un agente de reduccion para reducir Fe’" a
Fe?*. La separacion magnética es la mejor manera para
eliminar los 6xidos de titanio. Y en el caso de sustancias
organicas, se destruyen agregando un agente oxidante,
por ejemplo H202 u Ozono (03) [3].

Algunas de las técnicas utilizadas en la actualidad
para beneficiar caolines se explican brevemente a
continuacion:

e Floculacion selectiva. Normalmente para las
mezclas finas (menores a la malla U.S. 325). Se
prepara una mezcla acuosa que contiene los
minerales a beneficiar y se acondiciona la
misma con la adiciéon de algunos acidos para
obtener una buena floculacion. Un 4acido
comunmente utilizado es el acido oleico [4-7].

e Floculacion espuma, ésta técnica se utiliza para
separar minerales de fosfato con una matriz de
silice, es convencional usar un colector acido
graso y un promotor de sal. Las particulas
minerales cubiertas de colector son separadas de
la matriz de silice en la forma de una espuma.

e Otro procedimiento importante en el
beneficiamiento de caolines por flotacion,
especialmente aquellos caolines con impurezas
de titanio[8] ha menudo es la ultra flotacion .
Esta técnica ha sido aplicada por varias décadas
para mejorar la calidad de los caolines.

En el presente trabajo se propone estudiar
procesos de beneficiamiento a tres tipos de caolines
utilizando de manera combinada el lavado quimico y
tratamientos térmicos, para incidir sobre la blancura de
los caolines tratados.

Abril - Junio 2104

Flor E. Palomar, Idalia Gomez

2. Parte experimental

Se obtuvieron 3 lotes de caolines de la mina
Villa de Reyes en el Estado de San Luis Potosi; México.
Los cuales fueron identificados como L64, LKT y L28.
Estas muestras fueron caracterizadas por difraccion de
Rayos X en polvos en un equipo Siemens D5000
utilizando radiacion Cu o (A = 1.5418A) la intensidad
fue medida en el rango 2° entre 5° y 90° con un paso de
0.05° para identificar las fases mineraldgicas presentes.

El procedimiento experimental seguido fue:
1.- Cribado.

Con el objetivo de acelerar la disolucion, es
importante tener el material finamente dividido o
pulverizado por lo que se prepararon los lotes de
caolines mediante un proceso de homogeneizacion por
el molino ceramico de bolas durante una hora,
posteriormente se verifico que al cribar el material a
través de la malla 400pm la masa del caolin retenido
fuese menor o igual al 3 por ciento de la masa original.
2.- Lavado Quimico.

Para poder solubilizar el Fe2Os presente en los
caolines, se hicieron tratamientos por separado a cada
caolin con HCI concentrado. Los caolines fueron
sumergidos en 10mL de HCl y calentando a 80°C
durante tres horas, observandose una rapida solubilidad.
Después de tratarse con HCI, se disolvidé en 10 mL de
agua destilada y se pas6 por papel filtro, obteniéndose
asi las muestras necesarias para posteriormente
someterlas a tratamientos térmicos.

3.- Tratamiento térmico

Las muestras una vez lavadas quimicamente,
fueron sometidas a tratamiento térmico de acuerdo a las
cédulas de calentamiento presentadas en la Tabla 2.
Dichos tratamientos se realizaron por medio del uso de
platina caliente acoplada a un equipo de microscopia
optica, analizando el proceso mediante un paquete
computacional de analisis de imagen.
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Tabla 2. Cédulas de calentamiento.

AT/At Tiempo de
Temperatura °C °C/min estancia (min)

1200 5 5
1200 20 5
1200 5 30
1200 20 30
1300 5 5
1300 20 5
1300 5 30
1300 20 30
1350 5

1350 20 5
1350 5 30
1350 20 30

4.- Determinacion de Fe

Una vez tratadas las muestras térmicamente, se
analizd el contenido de Fe por espectrofotometria UV-
Vis, utilizando KSCN para formar un complejo con
absorbancia méaxima a 480nm.

Se realiz6 una curva de calibracién de 0 a 12 ppm
de Fe*", utilizando FeCl2-4H20 como patrén, el cual se
disolvio en HCI y se calent6 sin llegar a ebullicion,
durante 20 minutos, con el fin de oxidar el Fe?" a Fe3".
Para la medicion de absorbancia, se agregaron 3mL de
una solucién de KSCN al 2% y 1mL de HCl
concentrado, mientras que para la determinacion de Fe

C: caolinita
1400 4 Cu: cusrm
Cr: cristobalita
£ stellerta

Counts
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en las muestras, se pesaron 0.0300g de cada uno de los
caolines y se disolvieron con 10mL de HCI,
posteriormente se filtro y se agregd la cantidad antes
mencionada de KSCN.

El analisis se realiz6 tanto para las muestras
tratadas, como para las muestras que no recibieron
tratamiento térmico.

Para la realizacion de los tratamientos térmicos se
utilizé un Microscopio Optico (Olympus) con platina de
calentamiento asi como un paquete computacional de
analisis de imagen. El andlisis de contenido de Fe se
realizd en un Espectrofotdmetro UV-Vis Perkin Elmer
Lambda 12. Las muestras obtenidas se caracterizaron
también por microscopia electronica de barrido
(HITACHI S-2600H).

3. Resultados y discusion

Difracciéon de Rayos X

En la Figura 1 se muestran los espectros de difraccion
de rayos X de las muestras de caolin identificadas como
128, L64 y LKT. En éstas se determind la presencia de
fases mineralégicas de cuarzo, cristobalita y
wollastonita, las cuales corresponden a polimorfos de la
silice (Si0z2), asi también se identifico a la caolinita y a
la saponita, polimorfos del caolin (AL2Si205(OH)4) y a
la stellerita que es un aluminosilicato hidratado de
calcio, Cas(Si2sAls)O72:28H20. La muestra LKT denota
mayor intensidad en caolinita y el L28 presenté mayor
intensidad en cuarzo.

Figura 1. Espectros de DRX de las muestras L28 (A), L64 (B) y LKT (C).
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Microscopia éptica

En los 3 caolines se presenta una distribucion
aleatoria, al igual que la coloracion. En general, se
observan puntos rojos y/o negros en todas las muestras.
Durante todos los tratamientos térmicos se efectuaron
procesos similares: algunos puntos rojos toman una
coloracién negra después del tratamiento térmico, otros
puntos desaparecen; y los puntos negros no presentan
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cambio alguno en la coloracion después del tratamiento
térmico, otros sélo desaparecen. En la Figura 2 se
muestra uno de estos procesos observados. Al término
del tratamiento térmico se compara el color del polvo de
los caolines y se observa que a T=1350°C, AT/At=
20°C/min y tiempo de estancia de 30 min., presentan
mayor blancura.
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Figura 2. Fenémeno observado en el caolin LKT a 1200C a 20C/min y a los 5Smin de estancia.

Determinacion de Fe

Las concentraciones de Fe obtenidas a partir del
método antes descrito, se muestran en la tabla 3. Donde
se puede observar que la concentracion de Fe varia
segin el lote estudiado, presentando mayor
concentracion el L28, seguido del L64 y por ultimo el
LKT es el que muestra menor concentracién. Ademads la
concentracion de Fe disminuye hasta un 86%
aproximadamente, después del tratamiento dado.

Tabla 3. Concentracion de Fe antes y después de los
tratamientos térmicos.

Muestra % Fe
128 original 2.24
L64 original 1.85
LKT original 1.80

128 tratado 0.32
L64 tratado 0.25
LKT tratado 0.22
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Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Se realizaron analisis por MEB a los tres lotes de
caolines, con el proposito de estudiar sus caracteristicas
morfoldgicas asi como su micro-estructura. Para lo cual
se utilizo la técnica de sefial de electrones secundarios.

En el analisis se denota una morfologia hexagonal
en laminas, caracteristico de la caolinita de acuerdo a lo
reportado en literatura[9]. También, por MEB, se pudo
observar que durante el proceso de calentamiento se
produce un fendémeno de sinterizacion. En la Figura 3,
se aprecia dicho fenémeno térmico en la muestra LKT,
al analizar imagenes antes y después del tratamiento
térmico por microscopia electronica de barrido. Dicho
fendmeno es debido al contenido de Fe ya que se forma
una fase de bajo punto de fusién conocida como
Fayalita, cuya férmula quimica es Fe2SiO4 el cual tiene
una temperatura de fusién de 1217°C [10], lo cual
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provoca el efecto de sinterizacion en fase liquida
aglomerando las particulas de caolin.

®)

Figura 3. Micrografias del MEB en el modo de electrones
secundarios, muestra de LKT sin tratamiento térmico (A) y con
tratamiento (B) a T=1350 °C, AT/At= 20°C, tiempo de estancia
= 30min. Magnificaciéon de 5000X. Morfologia Poligonal y
distribucién irregular.

4. Conclusiones
Los resultados obtenidos en el presente trabajo nos
permiten concluir lo siguiente:

El caolin esta constituido principalmente por
caolinita, cristobalita y cuarzo, acompaiiado de
cantidades  minoritarias de  saponita,
wollastonita y stellerita.

El beneficiamiento de caolines se obtuvo en
los 3 lotes con todos los tratamientos térmicos,
ya que en todos se presentaron cambios con
tendencia al blanco.

El LKT present6 un mayor blanqueamiento a
una temperatura de 1350°C, con una rampa de
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calentamiento de 20°C/min y un tiempo de
estancia de 30min.

En todos los minerales de caolin estudiados en
el presente trabajo, la morfologia de las fases
rojizas 'y oscuras identificadas como
impurezas, es puntual.

La mayoria de las fases de coloracién negra
que se transformaron se deben a compuestos
organicos, identificados en mayor proporcion
en el LKT.

La transformacion de fase de aquellos de color
rojizo es un proceso de oxidacién del Fe, Fe*
— Fe*", es decir, de Hematita cambia a
Magnetita.

El tamafio de particulas identificadas como
impurezas es del orden menor a 3um.

En los caolines tratados térmicamente se da un
proceso de sinterizacion debido a la presencia
del Fe.

El L28 es el de mayor contenido de Fe,
seguido del L64 y el LKT.

El contenido de Fe en todos los caolines
tratados térmicamente disminuye, incluso
hasta en un 86% aproximadamente.
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