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Resumen

Las arcillas caoliniticas de coloracion beige y blanca (arcilla de caolin Ay B) se
obtuvieron de la mina “El Recreo”, perteneciente al Ejido “El Palizar” del Municipio

de Agua Blanca de Iturbide, Estado de Hidalgo.

La caracterizacion fisica de las arcillas caoliniticas incluyd: granulometria por
difractometria laser para la distribucion de tamafio de particula, area superficial
especifica por el método BET y la morfologia de las arcillas caoliniticas por MEB. Para
la caracterizacion quimica-mineralédgica se utilizaron las siguientes técnicas: MED-
EDS y analisis quimico por ICP para la caracterizacion quimica, y DRX y analisis por
el método de Rietveld para la caracterizacion mineraldgica. Se realizaron analisis
termogravimétricos (TGA-DSC) y tratamientos térmicos para ambas muestras para

identificar metacaolinita, mulita y las fases alotropicas del SiO2 por DRX.

La arcilla de caolin A contiene una mayor cantidad de Al>Oz y una menor cantidad de
impurezas (K20, TiO2, Fe203) que la arcilla de caolin B, mientras que la cantidad de
SiO2 es similar para ambas arcillas de caolin. Se realiz6 un analisis termodindmico del
efecto que tiene incrementar la temperatura en la formacion de especies mineralégicas
considerando al 6xido de potasio como la principal impureza para ambas muestras de
arcilla caolinitica con el software FactSage 7.3 a partir de la composicion quimica
original de las arcillas. Se obtuvieron diagramas de fase de estabilidad para diferentes
contenidos de K>O de 0.1 a 3% en peso y temperaturas en el rango de 600 a 1600 ° C.
Los principales compuestos mineraldgicos que el software predice son: andalucita
(Al203:Si0y), feldespato potasico (K20-Al203-6Si02) y los polimorfos de SiO:
(cuarzo, tridimita y cristobalita) con pequefias cantidades de pseudobrokita férrica
(Fe20sTi) y rutilo (TiO2). A medida que aumenta el contenido de K20, las cantidades
de mulita y tridimita disminuyen mientras que el feldespato potasico aumenta. A
elevadas temperaturas se forma una fase liquida, a aproximadamente 1350 y 1400 ° C
para las muestras de arcilla de caolin A 'y B, respectivamente. La viscosidad de la masa

fundida aumenta para las adiciones de K>O evaluadas a 1400, 1500 y 1600 ° C.
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Abstract

The beige and white kaolinitic clays (kaolin clay A and B) were obtained from deposits
of the mina “El Recreo” in Agua Blanca de Iturbide, Hidalgo.

The physical characterization of the kaolinitic clays included: particle size distribution
using granulometry by laser diffractometry, specific surface area by the BET method
and the morphology of the kaolinitic clays by SEM. For the chemical-mineralogical
characterization, the following techniques were used: SEM-EDS and chemical analysis
by ICP for chemical characterization, and XRD and analysis by the Rietveld Method
for mineralogical characterization. Thermogravimetric analyzes (TGA-DSC) and heat
treatments were performed for both samples to identify metakaolinite, mullite and the
allotropic phases of SiO2 by XRD.

Kaolin clay A contains a higher Al,Os and lower impurities (K20, TiO2, Fe203)
amount than kaolin clay B, while the SiO2 amount is similar for both kaolin clays. A
theoretical approach was carried out by a thermodynamic analysis considering the
chemical composition of both kaolin clay samples with the FactSage 7.3 software.
Stability phase diagrams were obtained to different K.O content from 0.1 to 3 wt %
and temperatures in the range from 600 to 1600 °C based on the chemical composition
of the kaolin clay samples. The main mineralogical compounds predicted are andalusite
(Al2O3 - SiO»), K-Potash feldspar (K20 - Al,O3 - 6SiO2), and the SiO. polymorphs
(quartz, tridymite, and cristobalite) with small amounts of ferric-pseudobrookite
(Fe20sTi), and rutile (TiO2). As KO content is increased, the amounts of mullite and
tridymite decrease meanwhile the potash feldspar is increased at high temperatures. A
liquid phase is formed at around 1350 and 1400 °C for the kaolin clay samples A and
B, respectively. The viscosity of the melt is increased for the evaluated K>O additions
to 1400, 1500, and 1600 °C.

Vi



CAPITULO 1: INTRODUCCION

El caolin posee multiples aplicaciones industriales, las mas conocidas son: como
recubrimiento y relleno para papel, imprenta, lubricacion, adhesion, industria cerdmica,
pinturas, plasticos, refractarios, cementos, muy importante en la industria de
cosméticos y farmacéutica, construccion, en cauchos y hules, quimica y forraje
(Bartolome, 1997); las cuales derivan de sus propiedades fisicoquimicas, quimicas-
mineraldgicas, fisicas y térmicas; entre las que destacan: blancura, poca reactividad
ante agentes quimicos, atoxicidad, poder cubriente, resistencia mecanica después de
calcinacién y elevada refractariedad (Bartolomé, 1997, Hernandez, 2017, Murray,
2000, Prasad y Murray, 1990).

Los caolines de alta calidad son caracterizados por bajos niveles de impurezas como
hierro, titanio y minerales de tierras alcalinas. Su blandura es importante en muchas
aplicaciones al reducir la abrasion de los equipos de procesos. Las arcillas caoliniticas,
tal como se obtienen en una explotaciéon mineral poseen un contenido variable de
caolinita y/o halloysita que, a veces no llega al 20 %, ademas suele tener cuarzo,
feldespatos, micas, y, dependiendo de la roca madre, pueden contener otro tipo de
minerales. Para concentrar el mineral es preciso someterlo a procesos como: tamizado,
separacion magnética, concentracion gravimétrica, clasificacion, flotacion, etc., que
eleven el contenido en filosilicatos por encima del 80 %. El producto final es un
concentrado, generalmente, recibe el nombre de caolin lavado. (Bartolomé, 1997,
Chandrasekhar y Ramaswamy, 2002, de Mesquita et al., 1996, Garcia y Suarez, 2013,
Gonzélez y Ruiz, 2006, De Pablo, 1964, Olvera et al., 2013, Raghavan et al., 1997).

Los yacimientos de caolin en México son muy irregulares, se presentan en diversas
calidades, tamafios muy heterogéneos y con impurezas como oxidos de fierro, cuarzo
y silice. Las arcillas caoliniticas se canalizan principalmente a las industrias del
cemento, la pintura, la ceramica, el papel y el hule. La mayor parte de los yacimientos

de caolin se encuentran en terrenos ejidales, como el caso de la zona de estudio, Agua



Blanca, donde el caolin encontrado tiene un origen hidrotermal (Galicia y Bautista,
1963).

La industria del caolin en México tiene amplias posibilidades de desarrollarse ain méas
y aprovechar la demanda existente. El estado de Hidalgo se ubico recientemente como
primer productor nacional de caolin, con 661,107 toneladas en el 2018, cifra
significativa considerando que la produccion nacional de caolin fue de 898,246
toneladas, de acuerdo con el Anuario Estadistico de la Mineria Mexicana, 2018
(Mineria, 2019). Entre las acciones que se llevan a cabo para incrementar su produccion
son: la realizacion de un inventario del mineral, lo cual permitiria identificar su
potencial de aplicacion y consolidar la oferta hacia las industrias; por otro, la
modernizacion de la cadena productiva garantizaria la elevacion de la produccion al

nivel que requiere la demanda.

Esta investigacion permitira contar con la caracterizacion fisica, quimica,
mineraldgica, térmica de dos arcillas caoliniticas de diferente calidad y ademas,
mediante modelacion termodinamica se determinaran las fase mineraldgicas
termodindmicamente estables a elevadas temperaturas (1400 - 1600 ° C) al igual que
la viscosidad de la mezcla fundida cuando esta presente el 6xido de potasio (0.1 a 3 %)
como principal impureza en las arcillas. La calidad de las arcillas de caolin se diferencia
por la tonalidad de la coloracién (blanco y beige), las cuales se obtuvieron de la mina
“El Recreo”, perteneciente al Ejido “El Palizar” del Municipio de Agua Blanca de
Iturbide, Estado de Hidalgo. Los resultados termodindmicos y experimentales
permitiran determinar el comportamiento térmico de los caolines en la formacion de
especies mineraldgicas variando el contenido del 6xido de potasio. Ademas, se
obtendran valores de viscosidad a altas temperaturas de la mezcla fundida ya que no se
encuentran reportados datos experimentales debido a la dificultad experimental para
obtener datos de viscosidad de mezclas fundidas a altas temperaturas. Esta informacion
generada permitira establecer otros usos potenciales de las arcillas caoliniticas como
por ejemplo en la industria de los refractarios, ceramica o en procesos de produccion

de acero.



Antecedentes

Los minerales arcillosos se encuentran entre los materiales mas importantes ya que
forman la base de los materiales ceramicos y de los materiales de construccién como
los ladrillos. Las propiedades de las arcillas estan determinadas por el hecho de que son
materiales formados por agregados de silicatos de aluminio hidratados (composicion
de las capas tetraédrica y octaédrica), que pertenecen al subgrupo de silicatos
estratificados (Carter y Norton, 2013). La tecnologia de los minerales arcillosos esta
creciendo enormemente para producir varios tipos de materiales ceramicos por tener
ciertas propiedades valiosas a partir de diversas materias primas de aluminosilicato
(Chakraborty, 2014). En general, los minerales en bruto de arcilla incluyen caolines,
que son silicatos de aluminio hidratados ricos principalmente en caolinita [Al2Si2Os
(OH)4] que incluyen sus modificaciones polimorficas (dickita y nacrita) (Carter y
Norton, 2013; Kiseleva et al., 2011). La caolinita, un mineral arcilloso generalmente
formado a la intemperie o por la alteracion hidrotermal de los minerales de
aluminosilicato, como los feldespatos y la mica. Al igual que otros minerales extraidos,
los caolines contienen muchos compuestos minerales, como cuarzo, micas Yy
feldespatos inalterados. También contienen minerales que actGan como pigmentos,
incluidos los éxidos de hierro u oxihidroxidos (lepidocrocita, goetita y/o hematita), que
dan un color marrén, y los polimorfos de TiO> anatasa y/o rutilo, que dan un color

rosado (Zegeye et al., 2013).

La caolinita sufre una deshidroxilacion alrededor de 550 ° C, obteniéndose un material
amorfo llamado metacaolinita; a medida que la temperatura aumenta alrededor de 900
° C, se obtiene una fase tipo espinela, que se llama mulita primaria, que posteriormente
se cristaliza en compuestos amorfos de mulita y cristobalita a temperaturas del rango
de 1000 a 1100 °C (Michot et al., 2008; Moreno-Tovar et al., 2014). Junto con la
coccion de la materia prima del caolin, hay una pérdida de porosidad que produce
contraccion. Los materiales que incluyen en su composicion a la mulita son adecuados
como refractarios para las industrias del acero, el vidrio y la petroquimica, debido a su

alta estabilidad quimica, buena resistencia al chogque térmico, propiedades refractarias
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superiores, y su resistencia mecanica a elevadas temperaturas, hastal300 ° C (Michot
etal., 2008; Moreno- Tovar et al., 2014; Schroeder et al., 2004). La presencia de cuarzo
cristalino en la materia prima del caolin reduce su plasticidad, la contraccién en la
coccion y el éxido de aluminio lo hace refractario. La presencia de Fe, Na y K como
oxidos disminuye la temperatura de fusion de la mezcla ya que actian como fundentes,
mientras que los Oxidos de hierro actlan como poderosos agentes colorantes
(Schroeder et al., 2004). Los caolines que son relativamente altos en contenido de
alcalis y/o hierro desarrollan una alta contraccion y baja porosidad a temperaturas de
coccion mas bajas; los caolines que son relativamente bajos en estos elementos
fundentes tenderén a ser més refractarios. El contenido de alcali y/o hierro influird en
la velocidad a la que se producira la fusion a través de su accion fundente sobre la silice
y la alumina. El tamafio de particula fino tendera a aumentar la velocidad a la que
ocurren estas reacciones (Bloodworth et al., 1993). La secuencia de transicion del
compuesto y la composicion quimica durante el calentamiento de la caolinita se ven
intensamente afectadas en presencia de mineralizadores. En términos generales, los
oxidos: K20, CaO, MgO, etc. son impurezas cristalograficas comunes en la caolinita y
a menudo se agregan a la caolinita como mineralizadores, entre los cuales el K-O tiene

un efecto especial en la transicion de la caolinita a la fase mulita.

La adicion de MgO a la caolinita causa la formacion de mulita via espinela o del
compuesto y-Al203 y la adiciéon de CaO causa la formacion de mulita directamente a
partir de metacaolinita (Bulens y Delmon, 1977). S. Johnson et al., (1982) determinaron
el efecto de agregar KoCOz a la caolinita, sobre su comportamiento térmico a altas
temperaturas. Se encontr6 que el K>O aceler6 la formacion de mulita y cristobalita; sin
embargo, A. Yamuna et al (2002) determinaron que solo la mulita cristaliza durante el
calentamiento de la caolinita cuando se adiciona KoCOs como mineralizador, y se
inhibid la cristalizacion de cristobalita. A. Aras (2004) mezcl6 arcillas de caolinita de
diferentes calidades con 20% de feldespato potasico y determind el efecto del
tratamiento térmico sobre la mineralogia de los productos obtenidos. La formacion de
mulita y cristobalita se observo en la arcilla caolinitica y la estructura estuvo dominada

por mulita primaria, mientras que la formacion de cristobalita se suprimidé en los



materiales arcillosos ricos en ilita/sericita. También se evaluo el efecto de diferentes
sales de potasio (KNOs, KF y K2S04) en la formacion de mulita a partir de caolinita
(Li et al., 2009). EI KF promueve la formacion masiva de mulita a 1100 ° C en
comparacion con el KNOs y el K2SOs. Debido a que el caolin a menudo se asocia con
cantidades variables de mica moscovita, G. L. Lecomte et al (2007) evaluaron la
transformacion térmica de mezclas de caolinita-moscovita hasta 1000 ° C. Encontraron
un aumento en la cristalizacion de mulita y el crecimiento del grano a 1050 ° C debido
a los iones de difusion de potasio de las placas de moscovita en la estructura de la
metacaolinita. En otro estudio, G. L. Lecomte et al., (2011) investigaron los
mecanismos de densificacion durante la sinterizacion de mezclas de caolinita-
moscovita por métodos isotérmicos y no isotérmicos. La densificacion del caolin
procedid de una sinterizacion de flujo viscoso, debido a una fase amorfa y un

mecanismo de difusion en los limites de grano.

El K2O se identifico como uno de los componentes principales que inhiben la
formacion de cristobalita en las arcillas caoliniticas a 1250 °C. El Gnico compuesto
cristalino de mulita en la caolinita se puede formar cuando el contenido de K20 esta en
mas de 1.99% en peso (Li et al., 2009). Los depositos de caolin estan ampliamente
distribuidos en Meéxico, generalmente ubicados en el Cinturon Volcanico
Transmexicano. Agua Blanca en Hidalgo y Huayacocotla en Veracruz son dos
depdsitos de caolin econémicamente importantes y bien conocidos (De Pablo-Galan,
1978). M. Garcia et al., (2015) determinaron la mineralogia y propiedades térmicas del
caolin de la zona de Acoculco (Puebla-México) y las compararon con arcillas de caolin
de las zonas de Agua Blanca y Huayacocotla. ElI yacimiento de Acoculco esta
compuesto principalmente por minerales de caolinita y contenidos de SiOz, similares a
los obtenidos en Huayacocotla y Agua Blanca pero con una menor cantidad de alunita.
El caolin de Acoculco presentd menor contraccion que los caolines de Agua Blancay
Huayacocotla debido a un menor contenido de alunita. Con base en las propiedades
mineraldgicas y térmicas de los caolines evaluados, concluyeron que los caolines son

adecuados como materia prima para la industria ceramica.



El conocimiento de los compuestos mineraldgicos formados y las propiedades de
viscosidad y como evolucionaron durante el proceso de sinterizacion del caolin es
esencial para una sinterizacién 6ptima en la industria ceramica. En la literatura, existen
pocos trabajos reportados (Li et al., 2009; GL Lecomte et al., 2007) sobre el efecto de
la impureza de K>O a medida que aumenta la temperatura durante la coccidn de caolin
en la formacion de los compuestos mineraldgicos, asi como las propiedades reoldgicas
de la fusion. La caracterizacion mineraldgica de las arcillas caoliniticas provenientes
de la mina “El Recreo”, perteneciente al Ejido “El Palizar” del Municipio de Agua
Blanca de Iturbide, Estado de Hidalgo, indica que la fuente de KO es el mineral alunita
y se considera un material apto para la industria cerdmica; por eso es importante
conocer el efecto del K20 en la formacion de mulita para aplicaciones ceramicas. En
el presente trabajo, se realiz6 una caracterizacion mineralogica y térmica para dos
arcillas caoliniticas con diferente composicion quimica de la zona de Agua Blanca,
Hidalgo mediante técnicas de DRX, MEB-EDS y TGA-DSC. Considerando la
composicion quimica de ambas arcillas caolinicas, se realizé un analisis termodinamico
con el software termodindmico FactSage 7.3 para determinar el efecto del aumento del
contenido de K>O y la temperatura sobre la formacién de los compuestos
mineraldgicos; asi como la determinacion de la viscosidad de la masa fundida a 1400,
1500y 1600 ° C.



OBJETIVO GENERAL

Determinar la evolucion mineraldgica de arcillas caoliniticas de la zona de Agua
Blanca, Hidalgo durante su calentamiento mediante tratamientos térmicos y un analisis
termodinamico que ademas permitira establecer el efecto de la adicion del oxido de

potasio en la viscosidad de la mezcla fundida a elevadas temperaturas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar las arcillas caoliniticas de trabajo (analisis quimico por ICP,
granulometria laser, morfologia por SEM, composicién semicuantitativa por
EDS, composicion mineraldgica por DRX y el método de Rietveld,

determinacion del area superficial especifica, analisis térmico TGA/DSC).

2. Realizar tratamientos térmicos en las arcillas caoliniticas y caracterizarlas por

DRX y por el método de Rietveld.

3. Modelar termodinamicamente la composicion mineraldgica y el efecto de la
adicion de potasio en la viscosidad de las arcillas caoliniticas a altas

temperaturas utilizando el software termodinamico FactSage 7.3.



CAPITULO 2: MARCO CONTEXTUAL

2.1 Arcillas
En mineralogia, se denomina arcilla a todos aquellos minerales de silice coloidales, es
decir, con un tamafio de grano inferior a 2 um (0.002 mm). La clasificacion de los

minerales en funcion de su tamafio de grano se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Tipos de minerales del sedimento atendiendo a su tamafio (granulometria).

Granulometria
Particula Tamafio (mm)
Arcillas <0.002
Limos 0.002 - 0.06
Arenas 0.06 -2
Gravas 2-60
Cantos rodados | 60 — 250
Bloques > 250

Desde un punto de vista geoldgico, las arcillas provienen de rocas sedimentarias
blandas y sin laminado aparente, compuestas por materiales arcillosos provenientes de
la alteracion de rocas cristalinas. Presentan afinidad por el agua, volviéndose plasticas
cuando se hidratan, pero son impermeables. Al secarse, disminuyen su volumen y

aumentan su dureza.

Al proceder de la descomposicién de rocas cristalinas con feldespatos, en un proceso
natural que tarda decenas de miles de afios, las arcillas son constituyentes esenciales de

la mayoria de los suelos (Guggenheim y Martin, 1995).

2.1.1 Composicion quimica
Las arcillas estan incluidas en la clase mineral de los silicatos, todos ellos formados

por una estructura basica de silicio y oxigeno. Representan el 25% de los minerales
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conocidos y son los componentes principales de las rocas igneas (el 90% de la corteza
terrestre). Los elementos quimicos mas abundantes en los silicatos, ademas de silicio y

oxigeno, son aluminio, hierro, calcio, sodio y magnesio.

Las arcillas son, en concreto, silicatos de alimina hidratados originados por hidrdlisis
de los feldespatos, cuya formula genérica es Al203-2SiO2-2H>0O (caolinita). Los
aniones O% y OH" forman la estructura basica de las arcillas al disponerse en planos
apilables. En los huecos de esta estructura se sitlan los diferentes cationes, de tamafio
mucho menor. La coordinacién de cada cation esta determinada por su radio idnico, de
modo que:

« Si*" ocupa huecos de coordinacion tetraédrica.

*AI®* puede ocupar huecos octaédricos o sustituir al silicio en coordinacion

tetraédrica.
» Mg?*, Fe**y Fe*" ocupan huecos de coordinacion octaédrica.

« K*, Na*y Ca?* se disponen en el espacio existente entre los planos de aniones.

Esta composicion quimica puede sufrir variaciones al sustituirse unos iones por otros,

lo que da lugar a los diferentes minerales de la arcilla (Lee, 2005).

En la fraccion textural arcillosa de un suelo se pueden encontrar componentes
minerales plasticos como el caolin y la arcilla y, no plasticos o antiplasticos, como el
cuarzo, la arena o la pegmatita. Ademas, puede haber particulas no minerales, es decir,

materia organica (De Pablo, 1964).

2.1.2 Estructura de las arcillas
La unidad estructural fundamental de todos los silicatos es un tetraedro regular con un
i0n oxigeno en cada uno de sus vertices, rodeando al ion silicio situado en el centro del
tetraedro; conocido como ion silicato (SiO4)*. El silicio central puede estar sustituido
en parte por cationes AI** o Fe3*; y mas raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu 0 Zn, como

se muestra en la figura 1:



Figura 1. Representaciones de la red tetraedral del silicio; Izquierda) Modelo de esferas-
barras (cation silicio rodeado de 4 aniones de oxigeno); Centro) Modelo que llena el espacio;

Derecha) Esbozo geométrico.

El enlace que une a los oxigenos y al i6n central es mitad idnico y mitad covalente, ya
que ademas de existir atraccion electrostatica se comparten electrones. Varios iones de
silicato pueden compartir oxigenos de los vértices y unirse entre si, formando distintos
tipos de estructuras mas complejas que dan lugar a las diferentes clases de silicatos
(Besoain, 1985).

Las arcillas pertenecen al grupo de los filosilicatos (Si2Os)?, en los que los iones
silicato tetraédricos se unen formando hexagonos dispuestos en laminas o capas,
generalmente con silicio, hierro 0 magnesio como ion central de los tetraedros como se

muestra en la figura 2 (Moumita et al., 2015)

(d)
@ HiDROXILOS @ ALUMINIO, MAGNESIO, ETC

Figura 2. Estructura de los filosilicatos a) tetraédricos y b) octaédricos.

Estas capas de tetraedros se unen a otras mas complejas de tipo gibbsita o brucita,
formadas por octaedros de aluminio, oxigeno y grupos OH" en las que algunos iones
AlI¥* 0 Mg?* pueden estar sustituidos por Fe?* o Fe**. El plano de unién entre ambas

capas esta formado por los oxigenos de los tetraedros que se encontraban sin compartir
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(lamados oxigenos apicales), y por grupos (OH) de la capa brucitica o gibsitica, de
forma que, en este plano, queda un (OH) en el centro de cada hexagono formado por
6 oxigenos apicales. El resto de los (OH) son reemplazados por los oxigenos de los

tetraedros como se muestra en la figura 3 (Poppe, 2001).

Una unién similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa octaédrica. Asi, los
filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica mas octaédrica y se
denominan bilaminares, 1:1, o T:O; o bien por tres capas: una octaédrica y dos
tetraédricas, denomindndose trilaminares, 2:1 o T:O:T. A la unidad formada por la

unién de una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se la denomina lamina.

0
® OH
e Si, Al

Figura 3. Estructura de una ldmina por apilamiento de capas tetraédricas y octaédricas.

En algunos filosilicatos (esmectitas, vermiculitas, y micas) las laminas no son
eléctricamente neutras debido a las sustituciones de unos cationes por otros de distinta
carga, por lo que se mantienen unidas mediante fuerzas electrostaticas. El balance de
carga se mantiene por la presencia, en el espacio interlaminar de cationes (como en el
grupo de las micas), cationes hidratados (como en las vermiculitas y esmectitas) o
grupos hidroxilo coordinados octaédricamente, similares a las capas octaédricas, como

sucede en las cloritas. La unidad formada por una ldamina mas la interlamina es la
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unidad estructural. Los cationes interlaminares mas frecuentes son alcalinos (Na y K)

o alcalinotérreos (Mg y Ca).

Las fuerzas que unen las diferentes unidades estructurales son mas débiles que las
existentes entre los iones de una misma ldmina, por ese motivo los filosilicatos tienen

habito escamoso y una clara direccion de exfoliacion, paralela a las ldminas.

La sepiolita y la paligorskita, a pesar de pertenecer al grupo de los filosilicatos,
presentan diferencias estructurales. Estan formadas por laminas discontinuas de tipo
mica, que tienen habito fibroso en lugar de laminar como se muestra en la figura 5, ya
que la capa basal de oxigenos es continua, pero los oxigenos apicales sufren una
inversion periodica cada 8 posiciones octaédricas (sepiolita) o cada 5 posiciones
(paligorskita). Esta inversion da lugar a la interrupcion de la capa octaédrica que es
discontinua (Brown, 1990).

tetraedros

sepiolita
ilosicato fibroso

Figura 4. Estructura de ldmina discontinua tipica de minerales con habito fibroso.

2.1.3 Grupos de minerales de la arcilla
En funcién de la estructura de las capas, las sustituciones iénicas y los elementos
presentes en el espacio interlaminar, se distinguen varios grupos de minerales de la
arcilla (Al-Ani, 2008):

* Grupo de la caolinita: Incluye caolinita, dickita, nacrita y haloisita. Son los
minerales con mayor contenido en alimina y se caracterizan por su elevada
refractariedad, constituyendo la base de las pastas de coccion blanca.

 Grupo de las esmectitas (0 montmorillonita): Abarca minerales de la arcilla de

composicion muy variada debido a la elevada capacidad de intercambio

12



cationico, lo que provoca frecuentes sustituciones de iones en su estructura, y a
la presencia de cationes en el espacio interlaminar. El amplio espacio existente
entre las capas favorece la entrada de liquidos, especialmente de agua,
facilitando la dilatacion o hinchamiento de las arcillas. Esta caracteristica, a
pesar de mejorar su plasticidad, ocasiona problemas durante el secado, por
riesgo de agrietamiento de las piezas, por lo que las esmectitas no son
aconsejables como materia prima para ceramica (Murray, 2000).

* Grupo de la ilita: agrupa minerales de estructura similar a las micas, pero con un
mayor contenido en agua y con menos potasio, sustituido en parte por calcio y
magnesio. Se caracterizan por sufrir vitrificacion temprana durante el proceso
de coccidn. Son un constituyente comun de las pastas empleadas en fabricacion
de ladrillos, tejas y baldosas.

» Grupo de la clorita: Esta formado por filosilicatos de aluminio y magnesio
hidratados con cierto porcentaje de hierro, lo que les confiere un color verdoso.
Se usan como materia prima para fabricar piezas de ceramica estructural
(ladrillos, tejas y bloques).

* Grupo de los minerales fibrosos (sepiolita y paligorskita): son arcillas con un
contenido en dichos minerales superior al 50 %. Tienen habito fibroso con una
enorme area superficial debida tanto al pequefio tamafio de particula como la

porosidad que presenta su estructura (Kogel et al., 2015, Brown, 1990).

2.1.4 Arcillas industriales
Hoy en dia las arcillas comerciales, aquellas que sirven como materia prima industrial,
figuran entre los recursos minerales mas importantes, tanto por el volumen explotado
como por el valor de la produccién. Un 90 % de la produccion se dedica
preferentemente a la fabricacion de materiales de construccion y agregados. Solo un
10 % se destina a otras industrias como fabricacion de papel, caucho, pinturas,
absorbentes, decolorantes, arenas de moldeo, productos quimicos y farmacéuticos,

agricultura, entre otras (Camara oficial minera de Galicia, 2007).
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En general, las arcillas cerdmicas, arcillas para la construccion o arcillas comunes,
estan compuestas por dos 0 mas minerales de la arcilla, generalmente ilita y esmectita,
con importantes cantidades de otros minerales que no son filosilicatos (carbonatos,

cuarzo, etc.).

Las denomina arcillas especiales; son arcillas constituidas fundamentalmente por un
solo tipo de mineral de la arcilla, y sus propiedades dependen esencialmente de las
caracteristicas de ese mineral. Estas, a pesar de ser mucho menos importantes en
volumen, suponen mas del 70 % del valor de las arcillas comerciales, y son objeto de
comercio internacional. Las arcillas especiales se pueden dividir en caolines y arcillas

caoliniferas, bentonitas, sepiolita y paligorskita (Bartolomé, 1997).

* Caolines y arcillas caoliniferas

Un caolin es una roca que contiene una cierta proporcion de minerales del grupo de
caolin, que puede ser econdmicamente extraida y concentrada. La arcilla caolinifera es
también un caolin en sentido amplio. Igualmente, se trata de una arcilla compuesta,
fundamentalmente, de minerales del grupo del caolin. Esta no se procesa, se usa tal
cual, e inicialmente los porcentajes en minerales del grupo del caolin son mas altos que

en el caolin (>50 %).

El caolin, tal como se obtiene en una explotacién mineral posee un contenido variable
de caolinita y/o haloisita que, a veces no llega al 20 %, ademas suele tener cuarzo,
feldespatos, micas, y, dependiendo de la roca madre otro tipo de minerales accesorios.
Para concentrar el mineral es preciso someterlo procesos de beneficio (tamizado,
separacién magnética, clasificacion, separacién gravimétrica, etc.), que eleven el
contenido en filosilicatos por encima del 80 %. El producto final, generalmente, recibe
el nombre de caolin lavado (Bartolomé, 1997, Chandrasekhar y Ramaswamy, 2002, de
Mesquita et al., 1996, Garciay Suarez, 2013, Gonzéalez y Ruiz, 2006, De Pablo, 1964,
Olvera et al., 2013, Raghavan et al., 1997).

14



Como la caolinita tiene un tamafio de particula muy pequefio, el lavado de las
fracciones gruesas conduce a un material con un alto contenido en caolinita. Es
evidente que cuanto mayor sea el contenido de las fracciones finas del caolin bruto,
mayor sera también el porcentaje de caolinita. Un caolin comercial de alta calidad
apenas deberd tener particulas superiores a los 20 pum, 10 que garantizaria una riqueza

en caolinita superior al 80%.

El caolin puede presentarse en dos tipos de yacimientos:
- Primarios: originados por la degeneracion in situ de feldespatos y otros
silicoaluminatos, dando como resultado caolinita. Se subdividen en:

e Residuales: estdn asociados a periodos geoldgicos con unas
condiciones climéaticas de calidez y alta pluviosidad, que
permitieron la meteorizacion intensa del sustrato rocoso. Los
depdsitos son tabulares aunque irregulares, y presentan un transito
regular de la zona caolinizada a la roca madre sin alterar. La
potencia es variable, desde unos decimetros a decenas de metros.

e Hidrotermales: su descomposicion esta originada por la circulacion
de aguas a temperaturas elevadas en macizos rocosos graniticos.
Dan lugar a depdsitos irregulares.

- Secundarios: Aparecen en zonas sedimentarias no ligadas de forma directa a la roca
madre, y se forman por meteorizacion o alteracion hidrotermal (Pruett y Pickering,
2006).

* Bentonitas
Una bentonita es una roca compuesta esencialmente por minerales del grupo de las

esmectitas.

* Paligorskita-Sepiolita
Las sepiolitas y paligorskitas son arcillas con un contenido en dichos minerales
superior al 50 %. Son minerales con habito fibroso con una enorme area superficial

debida tanto al pequefio tamafio de particula como la porosidad que presenta su
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estructura. La superficie especifica tedrica se calcula alrededor de los 900 m?/g, aunque

la superficie accesible es muy inferior.

Su peculiar estructura les confiere una serie de propiedades, entre ellas las de formar
suspensiones poco afectadas por la concentracion iénica y una enorme capacidad
sorcitiva, por lo que son poderosos decolorantes y absorbentes. También tienen
propiedades reoldgicas, son capaces de formar geles y suspensiones estables de alta

viscosidad a bajas concentraciones de sélido (De Pablo, 1964).

2.1.5 Caolin

Término comercial usado para describir a una arcilla blanca compuesta esencialmente
de caolinita, Al4SisO10(OH)g. El término se usa generalmente para referirse tanto a la
arcilla cruda como al producto comercial refinado (J Bloodworth, Highley, Mitchell,
& Bloodworth, 1993). El caolin es un silicato de aluminio hidratado, producto de la
descomposicion de rocas feldespaticas principalmente por procesos hidrotermales. El
término caolin se refiere a arcillas en las que predomina el mineral caolinita; su peso
especifico es de 2.6; su dureza es 2; de color blanco, puede tener diversos colores
debido a las impurezas (Valim, 2000); brillo generalmente terroso mate; es
higroscopico (absorbe agua); su plasticidad es de baja a moderada. Otras propiedades
importantes son su blancura, su inercia ante agentes quimicos, es inodoro, aislante
eléctrico, moldeable y de facil extrusion; resiste altas temperaturas, no es toxico ni
abrasivo y tiene elevada refractariedad y facilidad de dispersion. Es compacto, suave
al tacto y dificilmente fusible. Tiene gran poder cubriente y absorbente y baja
viscosidad en altos porcentajes de sélidos. Los caolines de alta calidad son
caracterizados por bajos niveles de impurezas como hierro, titanio y minerales de
tierras alcalinas. Su blandura es importante en muchas aplicaciones al reducir la

abrasion de los equipos de procesos.

Los yacimientos de caolin en México son muy irregulares, se presentan en diversas
calidades, tamafios muy heterogéneos y con impurezas como oxidos de fierro, cuarzo

y silice. Se canaliza principalmente a las industrias del cemento, la pintura, la ceramica,
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el papel y el hule. La mayor parte de los yacimientos de caolin se encuentran en terrenos
ejidales.

Con base a las cifras del Mineral Commodity Summaries, la produccion mundial de
caolin, en 2016, se estimd en 36.9 millones de toneladas. Siendo los principales
productores: Estados Unidos (15%), India (13%), Alemania (12%), Republica Checa
(9%) y China (9%).

La industria del caolin en México tiene amplias posibilidades de desarrollarse ain mas
y aprovechar la demanda existente. Entre las acciones que tendrian que emprenderse
para hacer esto posible son: la realizacién de un inventario del mineral, lo cual
permitiria identificar su vocacion y consolidar la oferta hacia las industrias; por otro,
la modernizacién de la cadena productiva garantizaria la elevacion de la produccion al
nivel que requiere la demanda. Para el estado de Hidalgo, estas acciones cobran
particular importancia al ubicarse recientemente como primer productor nacional de
caolin, la produccion nacional de caolin fue de 898,246 toneladas, de acuerdo con el
Anuario Estadistico de la Mineria Mexicana, 2018. Las principales entidades
productoras de caolin son: Hidalgo (73.60%), Querétaro (12.13%) y Chihuahua
(9.56%), los cuales tienen el 97.48% de la produccion nacional tal como se muestra en
la tabla 2:

Tabla 2. Volumen de la produccion de colin por entidad federativa, 2014-2018

(toneladas).

Estados/Afios 2014 2015 2016 2017 2018 p/
Total: 546,437.00 366,049.00 452,071.00 325,864.49 898,246.00
Baja California 3,980.00 - - - -
Chihuahua 325,000.00 143,100.00 222,060.00 222,989.49 94,572.00
Durango - - 280.00 280.00 260.00
Guanajuato 6,390.00 3,856.00 5,563.00 10,000.00 9,531.00
Hidalgo 15,450.00 100.00 8,500.00 1,045.00 661,107.00
Jalisco 12,000.00 13,000.00 13,000.00 13,000.00 155.00
Michoacén 4,583.00 4,700.00 2,725.00 3,000.00 2,756.00
Nayarit 419.00 200.00 383.00 220.00 301.00
Nuevo Ledn 1,200.00 1,300.00 3,840.00 1,280.00 1,500.00
Puebla 1,050.00 1,050.00 900.00 550.00 660.00
Querétaro 104,000.00 130,000.00 120,000.00 70,500.00 120,000.00
San Luis Potosi 7,000.00 - 7,300.00 - -
Veracruz 5,365.00 4,100.00 2,877.00 3,000.00 2,761.00
Zacatecas 60,000.00 64,643.00 64,643.00 - 4,643.00

p/ Cifras preliminares.

Fuente: Inventario de Bancos de Materiales,




De acuerdo con la Direccion General de Desarrollo Minero, con datos del Servicio
Geoldgico Mexicano, los principales estados productores de caolin en México y la

geologia del caolin en México se muestran en la figura 5.
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Figura 5. Geologia del caolin en México. (SE, 2018)

Los principales usos del caolin son en los siguientes productos e industrias:

Papel. Como carga y recubrimiento del papel. En el acabado de papel de arte y tapiz y
en papel corrugado. Reduce la porosidad y da suavidad y brillo a la superficie.
Contribuye a la recepcion de tinta en papel para escritura e impresion. Proporciona alta

brillantez y opacidad con el minimo recubrimiento resultando un peso extraligero.

Refractarios. A causa de su elevada temperatura de fusion es adecuado para la
elaboracion de refractarios. En la elaboracion de perfiles, bloques y ladrillos
refractarios, asi como en ladrillos de alta alimina. En la elaboracién de cemento
refractario y resistente a los acidos. En cajas de arcilla refractaria para cocer alfareria

fina.
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Cerémica. En la fabricacion de sanitarios, comedores, porcelana eléctrica y tejas de
alto grado, vajillas, objetos de bafio, refractarios y cajas de arcilla refractaria para cocer
alfareria fina. Las arcillas ceramicas ofrecen buenas perspectivas para usarse en

convertidores cataliticos.
Vidrio. En la formulacién de placas de vidrio.

Pinturas. En la elaboracion de pigmentos de extension para pinturas y en la fabricacion
de tintas. Se usa como dilatador por su inercia quimica, suave fluidez, facilidad de
dispersion y por no ser abrasivo. En pinturas de agua con liga de aceite, a base de
silicato y al temple; en pinturas para moldes de fundicién; en pigmentos para el color
ultramarino. Da suavidad y brillo a la superficie, mejora la durabilidad de la misma y
reduce la cantidad de pigmento necesario. También proporciona resistencia a la

corrosién y al intemperismo y un acabado mate.

Plasticos. Es usado como relleno en hules y plésticos y auxiliar en procesos de
filtracion. En revestimientos plasticos para ductos y tejas plésticas. Se mezcla bien con
oleoresinas en plasticos y mejora la rigidez y dureza del mismo. Proporciona suavidad,
estabilidad dimensional, resistencia al ataque quimico y mejora las propiedades

mecanicas, eléctricas y térmicas de los plasticos.

Agroquimicos. Forma parte de los componentes de insecticidas y pesticidas. En virtud
de su alta adherencia y baja segregacion es el ideal recubrimiento de abonos y

fertilizantes.

Farmacéutica. En la elaboracion de medicamentos por ser quimicamente inerte y libre

de bacterias. (No se tiene en México este tipo de caolin).

Cosmeéticos. Es uno de los principales componentes de los cosméticos. Absorbe
humedad, mejora las bases blancas para colores, se adhiere a la piel y tiene textura

suave.

Material eléctrico. Es usado en la fabricacion de cable eléctrico, en recubrimientos y

aislantes eléctricos. Da resistencia térmica (Secretaria de Economia, 2018).
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2.2 Reologia

2.2.1 Esfuerzo y deformacion

El comportamiento reoldgico de una sustancia viene dado por la respuesta que ofrece
a un esfuerzo externo o a una deformacion, en reologia, la deformacién es producida
por una fuerza tangencial o de cizalla, cuyo efecto se ilustra en la figura 6 (Chong,
2007):

oL

Figura 6. Deformacidn por cizalla de un cuerpo elastico.

La unidad de medida del esfuerzo es el Pascal, mientras que la deformacién viene dada

por la relacion » =dL/y , por lo que es adimensional. Es frecuente encontrar en

articulos y libros el simbolo 7 para expresar el esfuerzo de cizalla en vez de O .
2.2.2. Viscosidad

Si el esfuerzo aplicado es mayor que el limite de resistencia que el material puede
soportar se puede romper la estructura de la muestra, que sufre una deformacion

irreversible, o lo que es igual, comienza a fluir (figura 7b) (Mooney, M., 1951).
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Figura 7. Curvas de esfuerzo/deformacidn de materiales elastico lineal (a), elastico no lineal

(b) y elastoplastico (c).

En este caso, la muestra se comportara como un liquido y seguiré la ley de Newton,
que se puede ilustrar representando dos planos paralelos de superficie A, cuyo espacio
de separacion esta lleno del liquido cizallado, como de observa en la figura 8. Al aplicar
una fuerza tangencial sobre el plano superior, éste se desplaza con una velocidad
relativa V' y se genera un régimen laminar en el que la velocidad de las sucesivas capas
de liquido disminuye al aumentar la distancia con el plano cizallado. El esfuerzo de
cizalla aplicado es proporcional al gradiente de velocidad (V/y), que normalmente se

representa con el simbolo 7 , en donde el punto indica que la velocidad de cizalla es la

derivada con respecto al tiempo de la deformacion provocada por la cizalla (Rao,

2014). Considerando esto, la ecuacion constitutiva posee la forma
o=ny (1)

Donde: el coeficiente de proporcionalidad n es el coeficiente de viscosidad o,
simplemente, viscosidad. Esta ecuacion define el comportamiento en condiciones de
flujo estacionario, es decir, cuando el valor en cada punto no depende del tiempo, y

solo se aplica para describir el flujo laminar entre dos planos paralelos (Dabak, 1986).

dl max

Direccién de la fuerza
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Direccion de la fuerza

Figura 8. Flujo de liquido entre dos planos paralelos para condiciones de baja velocidad de

cizalla (1) y alta velocidad de cizalla (2).

A la vista de la figura 8 se puede comprobar que:

dy dyﬂ_%:ﬂ

n@) v G di dy dy 2)

La unidad de viscosidad en el Sl es (Pa-s). Sin embargo, hasta fechas muy recientes,
ha sido frecuente expresar la viscosidad en Poise (P), cuya equivalencia con la anterior

es (1 mPa-s = 1cP) La velocidad de cizalla se expresa en unidades de (s?).

2.2.3 Variables que afectan a la viscosidad
2.2.3.1. Efecto de la velocidad de cizalla

La viscosidad de la mayor parte de las sustancias puede verse afectada sensiblemente
por variables como la naturaleza de la sustancia, la temperatura, la presién, la velocidad
de cizalla, el tiempo de cizalla, e incluso la presencia de campos eléctricos y
magnéticos. De todas estas variables la mas importante, desde el punto de vista

reologico, es la velocidad de cizalla (Stickel, 2005).

Dado que la mayor parte de los materiales no son newtonianos, y 1 no es un coeficiente

sino una funcion de la velocidad de cizalla, desde el punto de vista reoldgico es
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preferible usar el término viscosidad. Asi se puede definir la funcion n(y) como

viscosidad de cizalla o viscosidad aparente (Omland, 2005).

Es importante evaluar la velocidad de cizalla a la que se somete un sistema durante una
operacion del proceso determinada. Para ello, basta con dividir la velocidad promedio
del liquido que fluye por una dimensién caracteristica definida por la geometria del
sistema de medida. Asi, en la tabla 3 se muestran algunos valores de velocidad de
cizalla estimados para distintos procesos o etapas habituales en el procesamiento
ceramico. Una suspensidn ceramica, como ocurre en otras aplicaciones diferentes, esta
sometida a una serie de etapas de procesamiento desde el material de partida hasta el
producto final, por lo que, a menudo, es importante combinar adecuadamente las
propiedades reoldgicas del sistema en valores muy dispares de velocidad de cizalla
(Genovese, 2012).

Tabla 3. Velocidades de cizalla tipicas de diferentes procesos de conformado

ceramico.

Proceso Velocidad de cizalla tipica (s*)
Atomizado, impresion, cepillado 103-10*

Moldeo por inyeccion 10%-10*

Extrusion 10%-10°

Mezclado, agitacion y bombeo 10%-10°

Colaje de cinta, inmersion 10%-102

Moldeo por inyeccion a baja presion | 10*-102

Colaje (filtracion) < 10!

2.2.3.2. Efecto de la temperatura

La viscosidad depende también de la temperatura. La viscosidad de liquidos
newtonianos disminuye al aumentar la temperatura siguiendo, aproximadamente, la ley

de Arrhenius,

n=Ae™ ®3)
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Donde: T es la temperatura absoluta y A 'y B son constantes del liquido. En general,
cuanto mayor es la viscosidad, mayor tiende a ser su dependencia con la temperatura
(Moreno, 2005).

2.3 Estructura de las escorias

Las mezclas de silicatos, silicoaluminatos y mezclas complejas de éxidos cuando se
funden forman escorias que incrementan notablemente su viscosidad debido a su
estructura. Cuando se trata de la viscosidad de una escoria, es importante considerar su
estructura, debido a la dependencia esencial de la viscosidad con la estructura. La
escoria puede ser tratada como una mezcla de oxidos, tales como SiO», Al.03, CaO,
MgO, Na:0, K20, FeO, y Fex03, ignorando las pequefias cantidades de sulfuros y
fosfuros que pueden presentarse en su composicion. La estructura de cada 6xido puro
esta vinculada con la relacion de radio del cation y del anion. De acuerdo con los efectos
especificos de los 6xidos en la estructura de la escoria, se clasifican en tres grupos, es
decir formadores de red (por ejemplo, SiO>), modificadores de red (por ejemplo, CaO,
MgO, Na20, K20 y FeO) y anféteros (por ejemplo, Al.Ozy Fe203).

En 1930, Zachariasen investigd exhaustivamente la estructura de los silicatos
(Zachariasen, 1932) y Warren y Biscoe, encontraron tres reglas para describir la
disposicion atomica en silicatos vitreos mediante experimentos de difraccion de rayos
X. En primer lugar, el i6n silicio estd rodeado tetraédricamente por cuatro iones de
oxigeno. En segundo lugar, no hay mas de un i6n oxigeno entre dos iones de silicio
adyacentes. Finalmente, cada ién de oxigeno esta vinculado al i6n de silicio o algunos
otros cationes (Warren y Biscoe, 1938). Asi, la estructura tetraédrica, la estructura en
cadena y la estructura tridimensional se muestran en la figura 9. Estas estructuras
covalentes dan varias caracteristicas macroscopicas. Son muy duras en estado solido y
la viscosidad de la silice pura fundida es muy alta en comparacion con otras masas
fundidas debido al hecho de que sus enlaces siguen siendo fuertes en estado liquido
(Forsbacka, 2007).
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Figura 9. Esquema de la estructura de la silice (Wang, 2009).

Sin embargo, el enlace covalente formado por el oxigeno y el silicio se puede romper
mediante la adicion de modificadores de red. En 1938, Warren postul6 la modificacion
de la estructura de la red de silice basado en el estudio del vidrio de silicato de sodio,
que se presenta en la figura 10, donde se muestra que los iones de oxigeno no siempre
estan unidos a dos iones de silicio, y los iones de sodio se presentan en varios huecos

en la estructura de la red irregular.

Na Si BO nBO

Figura 10. Modificacion de la estructura de la red de silicio por efecto del sodio (Warren 'y
Biscoe, 1938).
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En 1985, Greaves investigb méas a fondo el efecto de los modificadores de red en la
estructura del vidrio. Entonces, propuso una estructura de red aleatoria modificada,

como la que se muestra en la figura 11.

Figura 11. Representacion de la red modificada de manera aleatoria (Greaves, 1985).

En 1955, Bockris et al., propusieron las unidades discretas de 6xido de silicio en
silicatos liquidos después del colapso de la estructura de la red tridimensional de silice,
como se muestra en la figura 12. Estas unidades discretas propuestas son capaces de
describir cambios en el volumen molar, asi como en la energia de activacion para flujo

viscoso (Bockris et al., 1955).
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() Oxygen

Figura 12. Disposicién atdbmica propuesta de unidades discretas de 6xido de silicio en

silicatos liquidos (Bockris et al., 1955).

Basado en observaciones empiricas, Zachariasen también encontrd que los formadores
de redes usualmente presentan cuatro caracteristicas (Zachariasen, 1932). No pueden
unirse iones de oxigeno a mas de dos cationes; el nimero de coordinacion de los
cationes es pequefio (3 0 4); el oxigeno poliedral comparte esquinas en lugar de aristas
0 caras; se deben compartir al menos tres esquinas en una estructura de red
tridimensional. Los 6xidos alcalinos y los éxidos alcalinotérreos se consideran como
modificadores de red, considerando las caracteristicas descritas anteriormente para los
formadores de red. Cada ion alcalino da como resultado una ruptura de enlaces
covalentes, mientras que cada ion alcalinotérreo conduce a dos rupturas de enlaces

covalentes, como se ilustra en la figura 13.

27



O O @) O
R
—O0—Si—O0—SI—O0—+ R.O—+»—0—S —0O——0—SI—O—
o o rR=Na. K. o &’ o

(@)
o o o o

M2+
—O0—S8Si—O0—Si—O0—+MO—+» —0O0—S8Si—O——0—Si—0O—

(o] @] M=Ca, Mg... O O

(b)

Figura 13. Pérdida de la estructura de la red de silice por: (a) la adicién de 6xidos alcalinos y

(b) 6xidos alcalinotérreos.

De acuerdo con los principios que se muestran en la figura 13, la adicion de
modificadores de red, como 6xidos alcalinos y dxidos alcalinotérreos, a la silice pura,

causaran una fuerte disminucion en la viscosidad.

En términos de anfoteros como el Al203, como su propio nombre lo indica, se
comportan como formadores de redes o0 modificadores de redes; dependiendo de la

composicion de los silicatos fundidos.

Por ejemplo, la viscosidad disminuye al aumentar el contenido de Al,Oszen el sistema
binario SiO, — Al>,O3, donde el Al>O3 actia como modificador de la red. Sin embargo,
para el sistema binario Al,Os — CaO, puede comportarse como un formador de red
como se muestra en la figura 14, donde el AI** compensa su carga con el Ca®* y da
como resultado un maximo en la viscosidad, también llamado efecto de compensacion

de carga.
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Figura 14. Representacion del arreglo atomico del sistema Al,O3 - CaO con fraccién molar de
0.375y 0.625 para el Al,Oz y el CaO, respectivamente (Thomas et al., 2006).

En sistemas ternarios como el sistema SiO2 - Al.03 - MO / R20, el comportamiento de
viscosidad inducido por el Al20O3 es complicado, ya que depende de las concentraciones
relativas de cada componente (Park, 2004). Como se muestra en la figura 15, diferentes

compensadores de carga conducen a diferentes cambios estructurales.

o o o o O

| R™
—0—S/—0—SI—0—+1/2R.0+1/2AL0,>—O0— 8/ —0—AI—O—8/—0—

o) 0 o o o

| |
(a) 6xidos alcalinos R,O, como compensadores de carga para el Al,O3

| | \

? O @) O e ? ?
—O—S‘f—O—S!'—O—+MO+ AL,O; = —O—Sf—O—AI—O—/‘i‘U—O—S‘f—O—

O O O O O O

(b) Oxidos alcalinotérreos MO, como compensadores de carga para el Al,O3

Figura 15. Comportamiento del Al,O3 como formador de red en los sistemas SiO.-Al,O3-MO
/ R20.
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2.4 Modelo FactSage

Basandose en el modelo termodindmico y la base de datos presentados por Kondratiev
y Jak, un modelo de viscosidad (Grundy et al., 2008) (un mdédulo integrado en el
paquete de software FactSage) se desarroll6 vinculando la concentracion de Q"
especies a la viscosidad. En este modelo, la estructura de las fundiciones de silicato se
caracteriza por el concepto de Q" especies, donde la concentracion de Q" especies se
puede calcular mediante la concentracion de oxigeno puente como se menciona en el
modelo de viscosidad cuasiquimica. Como ejemplo, la probabilidad de aparicion de

especies Q* en silicatos fundidos es dado por
Y (QY) =p* (4)

Donde: p es la probabilidad de formar oxigeno puente. En términos de polimerizacion
de los silicatos fundidos, se puede describir por el grado de conectividad de las especies
Q". Incrementando el contenido de silice, los tetraedros de silice se polimerizan para
formar dimeros y trimeros, cadenas o anillos ain mas largos. La probabilidad de tal

cambio en la estructura esta dada por
Y(@Q*") =p" (®)

Donde: el término Y (Q*") representa el grado de conectividad de los tetraedros de
silice. Basado en la dependencia de la temperatura de tipo Arrhenius, un modelo se
desarroll6 por la modificacidn de las constantes A y B en el modelo de Arrhenius,
tomando sistemas binarios SiO2 - MeOx(MeOx = NaOgs, CaO, MgO, ... ) como

ejemplo.

A = AMEOXX(MeOy) + A”si02X(Si02) + AFsio. X(Si02)p* + Ame-siX(MeOx) X(SiO,) +

ARMe-SiX(SiOZ)(p"’-p"’O) (6)
E = EmeoxX(MeOy) + E"sio: X(Si02) + EEsioz X(SiO2)p* + Ene-siX(MeOy) X(SiOz) +
ERMe-siX(SiO2)(p* - p*°) (7

Donde: X(SiO2)p*® representa la concentracion de los grupos de pares Si-Si
interconectados; Afsio; y EFsio. son parametros que describen el gran incremento en la

viscosidad cuando se acerca al SiO2 puro; el término X(SiO2)(p*-p*®) representa la
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concentracion de pequefios cumulos de pares de Si-Si interconectados; el término
cruzado X(MeOy) X(SiO2), Awesi, Eme-si, Afmesi ¥ Efvesi son parametros que
describen el efecto no lineal en la viscosidad. La viscosidad, por lo tanto, es estimada

con la ecuacion:

a

R-T

Inn=A,+

(8)

Donde: n es la viscosidad; Aa Y Ea son constantes que dependen de la composicion; T
es la temperatura absoluta en K; R es la constante de los gases. EI modelo es capaz de
describir viscosidades para los sistemas NaOgs - MgO - CaO - AlO15 - SiO2 y sus
subsistemas. Ademas de las especies Q", se asocian especies adicionales: NaAlO,
CaAl204 y MgAl204 se introducen para describir la viscosidad maxima inducida por el
Al20s. Sin embargo, la viscosidad maxima inducida por el Al,O3 para sistemas binarios
como el sistema Al>O3 - CaO no se presenta. Ademas, una disminucion pronunciada
de la viscosidad alrededor de la fraccion molar de 0.50 para el SiO2 no esta bien descrita
para los sistemas binarios SiOz - Na2O y SiO» - K>O. Para mejorar el rendimiento en la
descripcion de la viscosidad de sistemas binarios que contienen o6xidos alcalinos, Kim
et al., modificé el modelo de Grundy et al. (Grundy et al., 2008), en donde una
contribucion adicional de viscosidad en exceso resultd de la formacion de grandes

anillos de especies Q?- y Q3- para cada sistema de 6xido alcalino - SiOz (Kim 2012).
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CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materia prima

Para este estudio, se recolectaron alrededor de veinte muestras grandes (de 20 a 30 kg
cada una) del deposito de dos minas en la zona de Agua Blanca mediante muestreo
selectivo en las huellas de arcilla de caolin cavando un pozo o usando una barrena de
mano. La materia prima se moli6 y se secé para reducir la humedad. Posteriormente,
las muestras grandes se cuartearon para obtener una muestra representativa de
alrededor de 1 kg para la evaluacion de laboratorio. Las dos muestras de arcilla
caolinitica obtenidas de la zona de Agua Blanca se caracterizaron mediante la
determinacion de la composicion mineraldgica y quimica, la distribucién del tamafio
de particula, la morfologia de las particulas y el analisis térmico (TGA/DSC). Estos
depdsitos de arcilla caolinitica se formaron por alteracion hidrotermal relacionada con

la actividad volcanica del Cinturon Volcanico Transmexicano (De Pablo-Galan, 1978).

3.2. Tratamiento térmico de las arcillas caoliniticas

Se calent6 1 g de las muestras de arcilla de caolin en el intervalo de 500 a 1100 °C. El
tratamiento térmico se realizd en un horno eléctrico con una velocidad de calentamiento
de 10 ° C min, hasta alcanzar la temperatura del tratamiento térmico y un tiempo de

calcinacion de 1 h, posteriormente se enfrié con aire hasta temperatura ambiente.

3.3 Técnicas de caracterizacion
3.3.1 Espectrometria de plasma por acoplamiento inductivo (ICP)

La composicion quimica se analizd mediante espectrofotometria de emision de plasma
(ICP-OES, modelo Optima 8300 de Perkin EImer). Las muestras de caolin se digirieron
en &cido fluorhidrico (HF) y luego se neutralizaron con acido borico (HsBO3) de

acuerdo con el procedimiento publicado por P. J. Potts (2003).
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3.3.2 Distribucioén del tamafio de particula

La distribucién del tamafio de particula de las muestras de arcillas caoliniticas se
determind usando un analizador de tamafio de particulas por difraccion laser. En este
estudio, se agregaron 2 mL de suspension de arcilla caolinica (100 g / L) a 100 mL de
agua desionizada y se incubaron en un agitador de bafio de agua a 30 ° C y 150 rpm.
Después de la incubacidn, las muestras fueron analizadas con un equipo Beckman
Coulter, modelo LS13320, equipado con un detector de dispersion de luz para medir la
distribucion del tamafio de particula de las particulas de arcilla caolinitica. Todas las
medidas se realizaron a temperatura ambiente. Se realizaron tres mediciones para cada

muestra y se utilizaron los valores medios.

3.3.3 Fisisorcion de nitrégeno (area superficial BET)

El area superficial se obtuvo por fisisorcién de N2 con un equipo Quantacrom,
aplicando la ecuacion de Elmer, Teller y Braunnet (BET). Previo al andlisis, las

muestras se desgasificaron a T=300 °C y P=0.0001 mmHg por 12 h.

3.3.4 Difraccion de rayos X (DRX) de las arcillas caoliniticas como materia

primay con tratamiento térmico

La mineralogia de las arcillas caoliniticas como materias primas y con tratamiento
térmico, se identific6 mediante mediciones de difraccion de rayos X de polvo
utilizando un foco Bruker D8 de rayos X con radiacion monocromatica Cu Ko (A =
1,5418 A) trabajando en configuraciéon 0 / 20. Los datos fueron recolectados en un
rango angular de 10 a 70 ° con un tamafio de paso de 0,02 ° y un tiempo de conteo de
2 ° mint. La cuantificacion de la composicion de las arcillas caoliniticas como materia
prima y para las arcillas caoliniticas tratadas a 1100 ° C, se realiz6 por el Método
Rietveld utilizando el software TOPAS 4.2 de Bruker y el procedimiento informado

por R. Cheary y A. Coelho (1992) para la materia prima recibida.
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3.3.5 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia de energia
dispersada (EDS)

La morfologia y el andlisis quimico semicuantitativo de las muestras de las arcillas
caoliniticas se determinaron con un microscopio electrénico de barrido (MEB) Jeol
6300 equipado con un detector de energia retrodispersiva de rayos X (EDS). Se
depositd una pelicula de Au-Pd sobre la superficie de las muestras de caolin en polvo
para hacerlos conductores. Se obtuvieron imagenes a diferentes aumentos, con 15 kV
y 10 A. Para la identificacion del tipo de atomos y la realizacion del analisis
semicuantitativo de las arcillas caoliniticas, las muestras se colocaron sobre cinta de

carbon con recubrimiento de grafito.

3.3.6 Termogravimetria
Los andlisis térmicos de las muestras de las arcillas caoliniticas se estudiaron mediante
calorimetria simultanea diferencial de barrido (DSC) y anélisis termogravimétrico
(TGA) mediante el uso de un TGA-DSC de TA Instruments SDT Q600. Se usé una
velocidad de calentamiento de 10 ° C min“! con una velocidad de flujo de aire de 50 ml
min? en crisoles de almina. Los datos fueron recolectados para un rango de
temperatura de 25 a 1200 °C.

3.4 Modelado termodinédmico

Para realizar el modelado termodinamico se utilizé el software FactSage 7.3 (Bale et
al., 2002) con el médulo Equilib; para determinar la concentracion de las diferentes
especies quimicas una vez que alcanzan el estado de equilibrio quimico. El usuario
proporciona la cantidad inicial de las especies quimicas contenidas en las muestras de
arcillas caoliniticas, la temperatura y la presion del sistema, (generalmente 1 atm),
luego el programa calcula las especies mas estables con el método de minimizacion de
energia libre de Gibbs. La simulacion por computadora se realizé utilizando las bases
de datos FactPS y FToxid. Cabe mencionar que la base de datos FactSage no contiene
todos los compuestos ternarios del sistema K20 - Al>Os - SiO2, fue necesario agregar

estos datos a FactSage a partir de los valores termodindmicos reportados por Kim et al
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(2018). La composicion quimica de las muestras de arcilla caolinitica contenida en la
tabla 4, sin el valor de la pérdida por ignicién (LOI), se consideré como composicion
quimica base y el contenido de K20 se evaluo para 0.1, 1.3, 2 'y 3% en peso, estos
valores cubren las cantidades tipicas de K2O que se encuentran en los caolines
comerciales (Castelein et al., 2001; Chandrasekhar y Ramaswamy, 2002; Fabbri et al.,
2013). Los compuestos formados y su cantidad durante el tratamiento térmico de las
arcillas caoliniticas se determinaron de 600 a 1600 ° C. ElI comportamiento reoldgico
de la masa fundida se determin6 a 1400, 1500 y 1600 ° C con el modelo de viscosidad
del software FactSage 7.3, que relaciona la viscosidad con la estructura de la masa
fundida utilizando el modelo cuasiquimico modificado (Bale et al., 2009). El sistema
Al;03 - SiO2 - K20 - TiOz - Fe2O3 considerado en el modelado termodinamico contiene
como componentes principales al Al.O3 y SiO2, estos componentes principales de
Oxido junto con Fe>03 han sido completamente optimizados y evaluados para sistemas
binarios y ternarios en todas las composiciones. En el presente trabajo, la cantidad de
TiO2 + K20 es inferior al 0.2% y 2.0% para la arcilla de caolin A 'y B, respectivamente;
entonces, se pueden obtener calculos muy precisos ya que los componentes principales
de las muestras son los 6xidos que han sido evaluados y reportados ampliamente.
(Schairer y Bowen, 1955)
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Materias primas
La composicién quimica y mineraldgica, el area superficial especifica y el tamafio de

particula promedio de las muestras de arcilla de caolin se muestran en la tabla 4:

Tabla 4. Caracteristicas de la composicion de las arcillas caoliniticas como materias primas

(% en masa).

Composicion arcilla caolinitica ~ Composicion arcilla caolinitica

A B

Quimica Mineralbgica Quimica Mineralégica
SiO; 46.65 Caolinita = 21 (+2) 46.38 Caolinita = 46 (+3)
Al;O;3 44.27 Cuarzo =7 (1) 36.86 Cuarzo =12 (+2)
Fe,0s 0.14 Cristobalita = 26 (£3) 0.81 Cristobalita=4 (£2)
K20 0.1 Tridimita = 39 (£2) 1.34 Tridimita = 24 (x3)
TiO, 0.09 Alunita =7 (x1) 0.66 Alunita = 14 (+2)
LOI a 1000 °C 8.75 13.95
Tamafo de
particula 6.207 13.3
promedio (um)
Area superficial ~ 22.019 13.162

especifica (m? g?)

De la tabla 4 se observa que el contenido de SiO2 es muy similar para ambas muestras.
El contenido de Al>Os es mayor para la arcilla caolinitica A y los contenidos de
impurezas, a saber, Fe>03, K20 y TiO2, son mucho més bajos para la arcilla caolinitica
A. Se espera que el alto contenido de silice en ambas arcillas caoliniticas reduzca la
plasticidad y la LOI (pérdida por ignicidn por sus siglas en inglés), (Schroeder et al.
al., 2004; Peters, 1988). Las cantidades de K>O y TiO, dependen del contenido de ilita
/ mica y anatasa. La caracterizacion mineraldgica reporta que las arcillas caolinicas A
y B contienen 21 y 46% en peso de caolinita respectivamente, mediante la

cuantificacion realizada por el método de Rietveld.

Los polimorfos de silice también se detectaron donde la cantidad de tridimita es mayor
que el cuarzo y la cristobalita en ambas muestras. La presencia de tridimita indica una
alteracion hidrotermal propia de la zona de Agua Blanca ubicada en la zona

sedimentaria de la “Sierra Madre Oriental”. Las materias primas de caolin también
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contienen alunita, donde la arcilla de caolin A muestra la menor cantidad. Con base en
la composicién mineraldgica de las muestras de materias primas determinada por el
método de Rietveld y la composicion quimica teérica de la caolinita, Al2Si,Os(OH)a:
Si02=46.53%, Al>03=39.49% y H»0=13.98%, la arcilla caolinica A, con menor
contenido de caolinita (21 % +2) podria considerarse una arcilla caolinitica rica en
silice (aproximadamente el 70 % como cuarzo, tridimita y cristobalita) mientras que la
arcilla caolinica B corresponde a una arcilla caolinitica (46 % +3). En general, la
composicion quimica y mineraldgica de ambas muestras de arcillas de caolin se
encuentran en el intervalo esperado para la zona de Agua Blanca (M. Garcia et al.,
2015).

La distribucion de tamafio de particula para ambas arcillas caoliniticas se muestra en la
figura 16, el célculo se realiz6 desde un tamafio de particula de 0.375 pm a 2000 pum.
Ambas arcillas caoliniticas muestran una distribucion irregular bimodal, donde el
promedio de tamafio de particula es de 6.207 um y el tamafio de particula mas
abundante es de 2.787 um para la arcilla caolinitica A y el tamafio de particula
promedio de 13.30 um y el tamafio de particula mas abundante es de 41.68 um para la
arcilla caolinitica B.

Differential Yolume (Average)
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Figura 16. Gréaficos de la distribucién de tamafio de particula de las muestras de a) arcilla

caolinitica A y b) arcilla caolinitica B; como materias primas a temperatura ambiente.

Las muestras de caolin se caracterizaron por difraccion de rayos X. Los resultados de
la caracterizacién se muestran en la figura 17. Se observa en la figura 17a que el
componente principal de la muestra de arcilla caolinitica A es la caolinita (tarjeta
JCPDS 96-900-9231), cristobalita (tarjeta JCPDS 96-900-9688), tridimita (tarjeta
JCPDS 96-901-3394) y cuarzo (tarjeta JCPDS 96-900-9667); también se detectaron
pequefias cantidades de alunita (tarjeta JCPDS 96-901-6103) y anatasa (tarjeta JCPDS
96-900-8217). La figura 17b muestra el patron de difraccion de rayos X de la muestra
de arcilla caolinica B. El difractograma estd formado principalmente por caolinita, los
polimorfos de SiO2 y la intensidad de los picos difractados de alunita y anatasa
aumentan. El TiO> como anatasa es un mineral comun en los depdsitos de caolin y se
ha reportado que el compuesto de alunita KAI3(SO4)2(OH)s puede alcanzar hasta un
10% en peso en la zona de Agua Blanca (M. Garcia et al., 2015). No se detecto

presencia de ilita en las muestras evaluadas.
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Figura 17. Patrones de DRX de las muestras de a) arcilla caolinitica A y b) arcilla caolinitica

B; como materias primas a temperatura ambiente.

La morfologia y el analisis quimico semicuantitativo por la técnica de MEB-EDS de
las muestras de arcilla de caolin se muestran en las figuras 18 y 19. La imagen MEB
con electrones retrodispersados muestra que las particulas de la arcilla caolinitica A
revelan hojuelas hexagonales laminares regulares o alargadas de caolinita que a
menudo se presentan apiladas (figura 18a). La figura 18b muestra una matriz de
particulas similares a las de la figura 18a constituida por particulas de caolinita
hexagonal de diferentes tamafios que estan dispuestas en patrones cara a cara. El
espesor de las hojuelas esté en el intervalo de 10 a 20 nm para la arcilla de caolin Ay
de 20 a 50 nm para la arcilla de caolin B.
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100 nm

Figura 18. Imagen SEM de la materia prima de caolin para (a) arcilla caolinitica Ay, (b)
arcilla caolinitica B.

El microandlisis de EDS de la arcilla caolinica A (figura 19a), muestra que el Al, Siy
O son los elementos principales distribuidos homogéneamente en las particulas. Segun
los resultados de DRX, estas particulas corresponden principalmente a polimorfos de
caolinita y silice. También se observan potasio, azufre y titanio y evidencian la
presencia de alunita y rutilo. La Figura 18b muestra los resultados del microanalisis en
la muestra de arcilla caolinica B, se observa la presencia de altas cantidades de Al, Si
y O incluidos en las composiciones de los polimorfos de caolinita y silice. Las
impurezas de K, Ti y S también se detectan en la muestra de arcilla caolinica B, pero
en cantidades mayores que en la arcilla caolinica A. Estos elementos corresponden a
los minerales de alunita y rutilo, como se observé mediante la técnica de difraccion de
rayos X de polvo. Se observaron pequefias cantidades de hierro en la muestra de arcilla

caolinitica B y podria estar formando hematita.
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Figura 19. Iméagenes SEM-EDS de las materias primas analizadas para (a) arcilla caolinitica
Ay, (b) arcilla caolinitica B.

4.2 Tratamiento térmico

El comportamiento térmico de las dos muestras de caolin se muestra en la figura 20.
Las curvas del analisis termogravimétrico muestran una reduccion de peso de alrededor

del 9% en peso y 14% en peso, para la arcilla de caolin A y B, respectivamente. La
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pérdida de masa global para ambas arcillas de caolin esta de acuerdo con los resultados

reportados en la tabla 4, con respecto al andlisis quimico y a la pérdida por ignicion.

L L | L | L | | 4
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Figura 20. Curvas TGA-DSC de las dos muestras de arcilla caolinitica.

Se produce una ligera reduccién de peso debido a la pérdida de agua y la quema de
materiales organicos a bajas temperaturas (Mohsen y EI-Maghraby, 2010). En el
intervalo de 500 a 600 ° C, se produce la deshidroxilacion de minerales de caolin a su
fase amorfa y se asocia con una pérdida de peso del 13,76% a caolinita pura (Tironi et
al., 2012). La descomposicién del caolin ocurre en el intervalo de 700 a 800 ° C, donde
la descomposicion de alunita (KAI(SO4)2) en K2SOa4, Al203 y SOz ocurre alrededor de
710 ° C (Kakali et al., 2001; Kibik y Giilaboglu, 2002). La velocidad de
deshidroxilacién de la caolinita puede variar segun las caracteristicas mineraldgicas,

quimicas y fisicas de la arcilla de caolin tratada.

Los resultados de las curvas DSC muestran un pico endotérmico ancho alrededor de
500 - 580 ° C para ambas muestras de arcilla de caolin, correspondiente a la
deshidroxilacién de la caolinita, el centro de los picos endotérmicos aparece alrededor

de 550 y 560 ° C para las arcillas de caolin Ay B, respectivamente.
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Durante la calcinacion, la deshidroxilacion de la caolinita produce una fase amorfa

(metacaolinita) segun la siguiente reaccion (Salvador, 1995):

Al>;03 - 2Si0; - 2H20 (s) — Al203 - 2Si02 (s) + 2H20 (g)

Un segundo evento se observa a 1000 ° C donde el pico exotérmico se asigna a la
transformacion de metacaolinita (amorfa) en espinela y silice amorfa. A 1100 ° C, la
mulita se transforma en gran parte y en cristobalita altamente cristalina debido a la

nucleacion de la fase espinela.

Las muestras de arcilla de caolin se calcinaron en el intervalo de 500 a 1100 ° C y luego
se caracterizaron por difraccion de rayos X de polvo para determinar las
transformaciones de las muestras a medida que se aplica el tratamiento térmico. Los
difractogramas de las muestras de arcilla de caolin recibidas y tratadas térmicamente a
500, 950 y 1100 ° C se muestran en la figura 21. Como se observa, las muestras de
arcilla de caolin contienen caolinita, alunita, polimorfos de silice y una pequefia
cantidad de anatasa. Los minerales basicos que se identifican a temperatura ambiente
permanecen a 500 ° C; sin embargo, se observd una menor intensidad de los picos de
caolinita en ambas muestras de arcilla de caolin. A medida que la temperatura aumenta
a 950 ° C, los picos de caolinita y alunita desaparecen y solo se observan los polimorfos
de SiO2 junto con pequefias cantidades de rutilo. Las muestras tratadas térmicamente a
1100 ° C muestran la formacién de mulita y la presencia de silice como cristobalita,
tridimita y cuarzo para ambas arcillas de caolin. También se presentan pequefias

cantidades de rutilo a altas temperaturas para ambas muestras de arcilla de caolin.
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Figura 21. Patrones de DRX de las muestras de a) Arcilla de caolin A y b) Arcilla de caolin B

tal como se recibieron, y tratadas térmicamente a 500 ° C, 950 ° C 'y 1100 ° C.
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La tabla 5 muestra la cuantificacion realizada por el método de Rietveld para las
muestras de arcillas caoliniticas tratadas térmicamente a 1100 ° C. Los resultados de la
tabla 5 muestran que la cantidad de mulita y tridimita es mayor para la arcilla de caolin
A que para la arcilla de caolin B, mientras que la cantidad de cuarzo es menor en la
arcilla de caolin A que en la muestra de arcilla de caolin B. La cristobalita es casi

constante para ambas muestras de arcilla de caolin.

Tabla 5. Composicion mineralégica (% de masa global) de las muestras de arcilla caolinitica
tratadas térmicamente a 1100 ° C.

Mineral Arcilla caolinitica A Arcilla caolinitica B
Cuarzo 17 (£2) 35 (£3)

Cristobalita 24 (£3) 23 (£2)

Tridimita 18 (x2) 9 (x2)

Mulita 41 (£3) 33 (£2)

4.3 Modelado termodinédmico

La composicion mineralogica calculada en % en peso obtenida por FactSage 7.3 (Bale
et al., 2002), considerando la composicion quimica de las muestras de arcilla de caolin
a diferentes temperaturas y contenidos de K>O, se muestran los compuestos calculados
en % en peso en la Tabla 6 y 7 y los diagramas de estabilidad de fase en las figuras 22

y 23 para las arcillas de caolin Ay B, respectivamente.

Tabla 6. Compuestos quimicos formados en % en peso a diferentes temperaturas y contenido

de K;0 para la muestra de caolin A.

T K20 (wt %)
coy | 01 05 0.9 13 17 2.1 25 2.9
600 | 73968 A | 7328 A | 72592 A | 71.904 A | 71216 A | 70528 A | 69.839 A | 69.151 A
18.498Q | 17.733Q | 16.968Q | 16.202Q | 15437Q | 14671Q | 13.906Q | 13.14Q
04633 K | 23169K | 41705K | 6.0241K | 78776 K | 9.7312K | 11585 K | 13.438 K
0.14 H 0.14 H 0.14 H 0.14 H 0.14 H 0.14 H 0.14 H 0.14 H
0.09 R 0.09R 0.09R 0.09R 0.09R 0.09R 0.09R 0.09R

45




800 | 64.826M | 64.223M | 6362M | 63017M | 62414 M | 61.811M | 61.208 M | 60.605 M
27641Q | 2679Q | 2594Q | 25089Q |24239Q |23388Q |22538Q | 21.687Q
04633K | 23169K | 41705K | 6.0241K | 7.8776 K | 9.7312K | 11585 K | 13.438 K
0.14 H 0.14H 0.14 H 0.14H 0.14 H

0.14 H 0.14 H 0.14H
0.09 R 0.09 R 0.09 R 0.09 R 0.09 R

0.09 R 0.09 R 0.09 R

1000, | 64.826 M | 64.223M | 6362M | 63.017M | 62414 M | 61.811M | 61.208 M | 60.605 M

1200,

wago | Z764LT | 2679T | 2594T | 250897 | 24239T | 23388T | 22538T | 26677
04633K | 23169K | 41705K | 6.0241K | 7.8776 K | 9.7312K | 11585 K | 13.438 K
0210 F 0210F | 0210F | 0210F |0210F |0210F |O0210F |O0210F
0.01998R | 0.01998R | 0.01998 R | 0.01998 R | 0.01998 R | 0.01998 R | 0.01998 R | 0.01998 R

1600 | 64.826 M | 64223 M | 63.62M | 63.017M | 62.414M | 61.811M | 61.208M | 60.605 M
27641C | 2679C | 2594C | 25089C | 24239C | 23.388C | 22538C | 21.687C
04633K | 23169 K | 41705K | 6.0241K | 7.8776 K | 9.7312K | 11585 K | 13.438 K
0.210F 0210F | 0210F | 0210F |0210F |0210F |O0210F |0.210F
0.01998 R | 0.01998R | 0.01998 R | 0.01998 R | 0.01998 R | 0.01998 R | 0.01998 R | 0.01998 R

Donde: A-andalusita (Al,Os - Si0O,); K-feldespato potasico (K20 - Al,O3 - 6Si0,); M-mulita
(BAILL0s - 2Si0y); H-hematita (Fe20s); R-rutilo (TiO2); F-pseudobrukita férrica (Fe.OsTi); Q-

Tabla 7. Compuestos quimicos formados en % en peso a diferentes temperaturas y

cuarzo (Si0y); T-tridimita (SiO); C-cristobalita (SiO,)

contenidos de K-O para la muestra de caolin B

T K20 (wt %)
0.1 05 0.9 13 17 2.1 25 2.9

(°C)

600 | 73539 A | 72.851A | 72163A | 71475A | 70.787 A | 70098 A | 69.41A | 68.722 A
9.3376Q | 85721Q | 7.8067Q | 7.0413Q | 7.8776Q | 551Q 47450 Q | 3.9795Q
046339K | 2.3169K | 41705K | 6.0241K | 62758 K | 9.7312K | 11585 K | 13.438 K
0.81H 0.81 H 0.81 H 0.81 H 0.81 H 0.81 H 0.81 H 0.81 H
0.66 R 0.66 R 0.66 R 0.66 R 0.66 R 0.66 R 0.66 R 0.66 R
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800 | 64.45M 63.847M | 63244M | 62.641M | 62.038M | 61.435M | 60.832M | 60.228 M
6.726 Q
18427 Q | 17576 Q 41705 K 15875Q | 15025Q | 14.174Q | 13.324Q | 12.473Q
0.46339 K | 2.3169 K ' 78776 K | 9.7312 K
0.81 H 6.0241 K 11585 K | 13.438 K
0.81 H 0.81 H 0.81 H 0.81 H
0.66 R 0.81 H 0.81 H 0.81H
0.66 R 0.66 R 0.66 R 0.66 R
0.66 R 0.66 R 0.66 R
1000, | 64.45 M 63.847M | 63244M | 62.641M | 62.038M | 61.435M | 60.832M | 60.228 M
1200, | 18427 T 17576 T | 16.726 T | 15875T | 15.025T | 14.174T | 13.324T | 124737
1400 | 46330 K | 23169 K | 41705K | 6.0241K | 7.8776 K | 9.7312 K | 11585 K | 13.438 K
12151 F 12151 F | 1.2151F | 12151F | 12151F | 12151F | 1.2151F | 1.2151F
0.25489 R | 0.25489 R | 0.25489R | 0.25489 R | 0.25489 R | 0.25489 R | 0.25489 R | 0.25489 R
1600 | 64.45 M 63.847M | 63244M | 62.641M | 62.038M | 61.435M | 60.832M | 60.228 M
18.427 C 17576 C | 16.726C | 15875C | 15.025C | 14.174C | 13.324C | 12.473C
046330 K | 2.3169K | 41705K | 6.0241K | 7.8776 K | 9.7312K | 11585 K | 13.438K
1.2151F 12151 F | 1.2151F | 12151F | 1.2151F | 1.2151F | 1.2151F | 1.2151F
0.25489 R | 0.25489 R | 0.25489R | 0.25489 R | 0.25489 R | 0.25489 R | 0.25489 R | 0.25489 R

Donde: A-andalusita (Al.Os - Si0O,); K-feldespato potasico (K20 - Al,O3 - 6Si0,); M-mulita
(BAILL0s - 2Si0y); H-hematita (Fe20s); R-rutilo (TiO2); F-pseudobrukita férrica (Fe.OsTi); Q-
cuarzo (Si0,); T-tridimita (SiO,); C-cristobalita (SiO,)
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Figura 22. Composicién mineraldgica (% en peso) formada en términos de temperatura y
contenido de KO para la muestra de arcilla caolinitica A. A-andalusita (Al,O3 - SiOy); K-
feldespato potéasico (K20 - Al;Os - 6SiO2); M-mulita (3Al,03 - 2Si0;,); Q-cuarzo (Si0y,); T-
tridimita (SiO2); C-cristobalita (SiO,); L-liquido.
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Figura 23. Composicién mineraldgica (% en peso) formada en términos de temperatura y
contenido de K>O para la muestra de arcilla de caolin B. A-andalusita (Al>O3 - SiOy); K-
feldespato potasico (K20 - Al,Os - 6Si0,); M-mulita (3Al.03 - 2Si0,); Q-cuarzo (SiOy); T-
tridimita (SiO); C-cristobalita (SiO,); L-liquido.

Los principales compuestos obtenidos a 600 ° C son andalucita (Al2O3 - SiO»),
feldespato potasico (K20 - Al,03 - 6SiO) y cuarzo (SiO2) tanto para las muestras de
arcilla caolinica como para las muestras con adiciones completas de K>O. También se
obtuvieron pequefias cantidades de hematita (Fe2O3) y rutilo (TiO2) pero no se
muestran en las figuras 22 y 23. La andalucita y el cuarzo son los compuestos
principales pero su cantidad disminuye cuando se aumenta el contenido de K>O. Como
era de esperar, cuando aumenta el contenido de K»O, aumenta la fase de feldespato
potasico. Cuando la temperatura aumenta a aproximadamente 780 ° C, no se presenta
andalucita y se forma mulita (3Al203 - 2Si0»).
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La region de estabilidad de la fase andalucita concuerda con la determinacion
experimental realizada por M. Holdaway (1971) donde la andalucita es estable en el
intervalo de 200 a 770 ° C a 1 atm, y los resultados reportados por R. A. Robie et al.
(1979) y S. Saxena et al. (1993). El cuarzo se transforma en tridimita a 867 ° C. Se
observa que por encima de 780 ° C la mulita es el principal compuesto seguido del
cuarzo y el feldespato potasico. La cantidad de mulita formada en la arcilla de caolin
A es mayor que la de la arcilla de caolin B porque la primera contiene una mayor

cantidad inicial de Al,Os.

A medida que aumenta el contenido de K>O, disminuye la cantidad de compuestos de
mulita y cuarzo, mientras que aumenta el compuesto de feldespato potasico. Cuando la
temperatura aumenta a aproximadamente 1000 ° C, no se forma el compuesto de
hematita y el software predice que el 6xido de hierro se combina con titanio para formar
el compuesto pseudobrokita férrica (Fe:OsTi) con una pequefia disminucién del
compuesto rutilo. De 780 ° C a aproximadamente 1450 ° C para la arcilla caolinitica A
y de 1350 ° C para la arcilla caolinitica B, las cantidades y compuestos formados,

mulita, feldespato potasico y silice (cuarzo o tridimita) permanecen constantes.

Las figuras 22 y 23 también muestran que la tridimita se transforma en cristobalita a
1465 ° C. La prediccidn del software concuerda con los resultados que se presentan en
la tabla 5 para la formacion de compuestos de mulita, tridimita, cuarzo y cristobalita a
1100 ° C. Sin embargo, los compuestos de andalucita y feldespato potasico no fueron
detectados por DRX debido a las condiciones de tratamiento térmico en las que se

requiere mayor tiempo para alcanzar el equilibrio termodinamico.

Las temperaturas iniciales de fusion para las muestras de arcilla caoliniticas A y B son
de 1450 y 1350 ° C, respectivamente, y se forma una zona liquida mas grande en la
muestra de arcilla caolinitica B debido al menor contenido de Al>Os. Se observa en las
figuras 22 y 23 que las regiones liquidas todavia contienen los compuestos sélidos de
cristobalita y feldespato potésico que se consumen a medida que se incrementa la

temperatura. El diagrama de equilibrio de fase SiO. - Al,O3 - K20 (Schairer y Bowen,
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1955) muestra que es posible formar feldespato potasico con altos contenidos de K>O
y bajos contenidos de Al>Os. G. Lecomte et al (2004) estudiaron la region de bajo
contenido de alimina del sistema ternario SiOz - Al,O3 - K>O donde no se dispone de

datos experimentales mediante analisis termodindmico y pruebas de templado.

La region analizada comprende las lineas que conectan la mulita con el eutéctico
ternario a 985 ° C y la mulita con el punto peritéctico a 1140 ° C. La composicion
quimica de las arcillas caoliniticas analizadas es cercana a la zona estudiada por G.
Lecomte et al (2004) y estdn de acuerdo con la existencia de una gran zona de
inmiscibilidad de subliquidos en la region rica en mulita y validan la existencia de dos
lineas horizontales a 985 y 1140 ° C, por debajo de los cuales cristalizan la mulita, el

feldespato potasico y la silice.

Las Figuras 24 y 25 muestran el efecto de afiadir K20 a la composicion de base quimica
a 1100 ° C para la muestra de arcillas caoliniticas A y B, respectivamente. En estas
condiciones se formaron tres fases principales, mulita, tridimita y feldespato potasico,
también se formaron compuestos menores como pseudobrokita férrica y rutilo y no
estan representados en estas figuras. Se observa que el aumento de las adiciones de
K20 alas arcillas caoliniticas, disminuyen las cantidades de mulitay tridimita, mientras
que el compuesto de feldespato potasico aumenta. La mayoria de los trabajos
reportados sefialan que la adicion de potasio a la caolinita permite obtener durante el
calentamiento principalmente mulita e inhibe la formacién de SiO2 como cristobalita o
tridimita segun la temperatura del tratamiento térmico (Aras, 2004; Li et al., 2009;
Yamuna et al., 2002). Los resultados termodinamicos concuerdan con los resultados
reportados por (Aras, 2004; Li et al., 2009; Yamuna et al., 2002).
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Figura 24. Efecto de la adicion de K,O sobre la formacion de las especies mineraldgicas para
la muestra de arcilla caolinitica A, a 1100 ° C. K-feldespato potasico (K20 - Al,O3 - 6Si0,);
M-mulita (3Al;03 - 2Si0y); T-tridimita (SiOy).
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Figura 25. Efecto de la adicion de KO sobre la formacion de las especies mineralégicas para
la muestra de arcilla caolinitica B a 1100 ° C. K-feldespato potasico (K20 - Al,O3 - 6SiO);
M-mulita (3Al,0; - 2SiOy); T-tridimita (SiO,).
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En las figuras 24 y 25 se observa que el feldespato potasico se forma a medida que se
consumen los compuestos de mulita y tridimita cuando aumenta el K2O. Las muestras
de arcillas caoliniticas A y B contienen 64, 29, 0,2% en peso y 49, 28 y 8% en peso de
mulita, tridimita y feldespato potasico, respectivamente. Los resultados estan de
acuerdo con la formacion de mulita y tridimita identificados por DRX; sin embargo,
no se detecto feldespato potasico debido a la composicion mineraldgica de las muestras
de arcilla caolinica y al tratamiento térmico aplicado; por lo tanto, se requieren ensayos
experimentales de templado, compuestos puros, entre otros parametros experimentales

para alcanzar el equilibrio termodinamico.

En contraste con los sistemas de aluminosilicatos alcalinotérreos, los sistemas de
aluminosilicatos alcalinos exhiben un comportamiento de viscosidad mas complicado
(Wu, 2015). El modelo de viscosidad considerd los compuestos asociados en el sistema
SiO2 - Al203 - K20 (Kim, 2018). Las propiedades reoldgicas de las arcillas caoliniticas
se evaluaron mediante la determinacién de la viscosidad a 1400, 1500 y 1600 ° C como
se puede observar en las figuras 26 y 27 para las arcillas caolinica A y B,
respectivamente. Es importante sefialar que el modelo de viscosidad contenido en

FactSage fue desarrollado para un sistema de escorias completamente liquido.
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Figura 26. Efecto de la adicion de KO sobre la viscosidad (In [n, Pa-s]) para la arcilla
caolinica A, a 1400, 1500 y 1600 ° C.
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Figura 27. Efecto de la adicion de KO sobre la viscosidad (In [n,Pa-s]) para la arcilla
caolinitica B a 1400, 1500 y 1600 ° C.

La viscosidad aumenta a medida que aumenta la cantidad de K>O para ambas arcillas
caoliniticas para las temperaturas evaluadas. Como formador de redes, el mayor
contenido de silice y alimina en la arcilla caolinitica A permite obtener una viscosidad
mas alta que la arcilla caolinitica B. Como era de esperar, la viscosidad disminuyo
cuando se aumento la temperatura. La presencia de Na 'y K como 6xidos disminuyen
la temperatura de fusion actuando también como fundente en los caolines (Schroeder
etal., 2004) y disminuyen la viscosidad de las fundiciones de aluminosilicato de calcio
(Kim et al., 2010; Zhang y Chou, 2012). Sin embargo, los resultados termodinamicos
muestran un aumento de la viscosidad de la masa fundida para las bajas cantidades de

K20 consideradas en ambas arcillas caoliniticas.

Este comportamiento se atribuye a la interaccion K20 - AlO4. Se ha reportado (Higo et
al., 2014) que el aumento de la viscosidad con un incremento en el contenido de K>O
cuando la relacion molar de K>O / Al>O3 es inferior a 0,7, pero disminuye cuando el
contenido de K20 es de una relacion molar de KO / Al>Os superior a 0,9. Para una
relacion molar de K20 / Al203 mas alta, los oxigenos no puente (NBO) aumentaron y

la estructura de la red de aluminosilicato se despolimerizé después de la adicion de
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K20. Por otro lado, una relacion molar K20 / Al,0s més baja aumenta la fuerza de

union promedio de la red de aluminosilicato.

La Figura 28 muestra la determinacion de la viscosidad en comparacién con los
resultados reportados por G. Wu (2015) para el sistema ternario SiO2 — Al203 — KO y
una fraccion molar similar de SiO». Para estas condiciones, la viscosidad aumenta a
medida que aumenta la fraccion molar KO, y los resultados de la arcilla caolinitica B
coinciden razonablemente con los resultados informados por G. Wu (2015). A pesar de
que el cation AP * desempenia el papel de un modificador de red, cuando el AP * se
compensa con la carga del K * y forma el cuasi-tetraedro KAIO,, este compuesto no es
capaz de formar grandes estructuras de red. Para el sistema ternario SiO2-Al;03-K:0,
la viscosidad aumenta a medida que aumenta la cantidad de K>O alcanzando un valor
maximo para la fraccion molar Al.Oz / (Al203 + K20) de alrededor de 0.45a 1400 ° C
y luego, la viscosidad disminuye drasticamente (Wu, 2015). Sin embargo, se necesitan
mas datos experimentales para evaluar mejor los parametros del modelo para sistemas

de aluminosilicato alcalino.

La composicion quimica de la arcilla caolinitica A corresponde a la composicion
quimica tipica de las arcillas refractarias referidas como un refractario de alumina
media, que varia de aproximadamente 45 a mas del 70% en peso de contenido de
alumina (Harbison-Walker, 1992), mientras que la arcilla caolinitica B podria usarse
como materia prima para la fabricacion de fundentes utilizados para el refinado de
acero, mientras que la viscosidad del aluminosilicato juega un papel importante en el
proceso de fabricacion de acero (Zhang y Chou, 2012) y los resultados presentados en
las figuras 24 a 27 podrian ser utiles, especialmente para la escasez de datos

experimentales reportados para el sistema ternario SiO- - Al20s - KO evaluado.
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Figura 28. Comparacion entre los datos calculados para la viscosidad en el sistema
SiOz - Al,O3 - K20 a 1400 ° C.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Se realiz6 un andlisis termodindmico considerando la composicion quimica de dos
muestras de arcilla caolinitica de Agua Blanca (Hidalgo-México) con el software
FactSage 7.3. Los compuestos formados determinados por el software se determinaron
para diferentes contenidos de K20 (0.1 a 3% en peso) y temperaturas (600 a 1600 ° C).
Los principales compuestos mineraldgicos obtenidos son andalusita (Al2O3 - SiO-) que
puede corresponder con la metacaolinita (Al2Os - 2Si03), feldespato potasico (K20 -
Al>O3 - 6SiO2) y los polimorfos de SiO> (cuarzo, tridimita y cristobalita) con pequefias

cantidades de pseudobrokita férrica (Fe2OsTi) y rutilo. (TiOy).

La mulita y los polimorfos de SiO> concuerdan con los resultados de DRX a 1100 ° C.
El aumento de la cantidad de K>O promueve una disminucién en la mulita que podria
ser perjudicial para las aplicaciones cerdmicas, también disminuyd la tridimita mientras
que se incremento el feldespato potésico. La viscosidad de las arcillas de caolin
fundidas se evalu6 a 1400, 1500 y 1600 ° C donde se presenta una region liquida, al
alcanzar 1350 ° C y 1450 ° C para las arcillas caoliniticas B y A, respectivamente. La
viscosidad de la masa fundida aumenté cuando se disminuy6 la temperatura y el
contenido de KO se increment6 de 1 a 10 % en moles. Por lo tanto, la viscosidad de
la masa fundida aumenta debido a un crecimiento en la fuerza de unién promedio de la
red de aluminosilicato para los bajos contenidos de K>O contenidos en las muestras de

arcilla.

La arcilla caolinitica A presento la mayor cantidad de formacion de mulita, al igual que
mayores valores de viscosidad que la arcilla caolinitica B, debido a su mayor contenido
de Al203 en su composicion quimica. Los contenidos similares de SiO2 en ambas
arcillas de caolin permitieron obtener casi la misma cantidad de tridimita durante el
calentamiento. Los resultados de viscosidad obtenidos con la modelacion
termodinamica son Utiles para comprender el comportamiento reoldgico de la masa
fundida de silicoaluminato, los cuales se pueden emplear en procesos de fabricacion de
hierro o acero donde se requiere una escoria fluida durante el proceso de refinacion ya

gue datos experimentales de viscosidad disponibles son limitados debido a la dificultad
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experimental que representa llevar a cabo mediciones de viscosidad a altas
temperaturas.

Este estudio permite ampliar el uso potencial de las arcillas caoliniticas de la zona de

Agua Blanca, Hidalgo, considerando que el estado de Hidalgo es el principal productor
nacional de caolin del pais.
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