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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se llevo a cabo el estudio sistematico de la
purificacion de caolin mediante el uso de técnicas electroquimicas. Dicho estudio
llevd a la invencion de una metodologia de procesamiento de arcillas del tipo del
caolin que no existia. Los estudios de caracterizacion del mineral se llevaron a cabo
por diversas técnicas como difraccion de rayos X, Andlisis de tamafio de particula,
estudios de comportamiento térmico, infrarrojo, etc. Por otra parte, los estudios
electroquimicos se realizaron con el uso de las técnicas de Voltamperometria
Ciclica, cronoamperometria y cronopotenciometria. Los estudios para el
escalamiento se realizaron en reactores tipo batch con las condiciones energéticas
planteadas y utilizando principalmente electrodos de trabajo en forma de disco
rotatorio.

Los resultados obtenidos de la caracterizacion, corroboraron la presencia de
caolinita como fase mayoritaria de la arcilla estudiada, ademas de contener diversos
oxidos metélicos como impureza y cuarzo en varias fases. También estos estudios,
corroboraron que la arcilla presenta las caracteristicas comunes de las arcillas de
caolin utilizadas industrialmente. Asi mismo se comprobé que la etapa de dispersiéon
es indispensable para realizar el tratamiento, y que tiene una relacion directa con el
tamafio de particula deseado. Por otro lado, se reveld que la reduccién de las
especies oxidadas, se lleva a cabo de manera efectiva en un rango de potencial de
entre -0.5V a -2.5V. Para obtener estos resultados es necesaria la aplicacion de
potencial y no de corriente, con un electrodo de trabajo en forma de disco rotatorio.
La ingenieria del Reactor es un factor importante para realizar el escalamiento. La
reduccion de 6xidos de hierro fue de mas de 58% con una pérdida minima menor al

2% durante el tratamiento electroquimico.

Abstract
In the present research a systematic study of purification of kaolin clays was carried
out using electrochemical techniques. These studies led to invention of a processing

method to purify kaolin and other clays that did not exist. The methodological
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invention was achieved through various studies conducted. The mineral
characterization studies were performed by various techniques such as X-ray
diffraction, particle size analysis, studies of thermal behavior, infrared, etc.
Moreover, the electrochemical studies were conducted using technigues such as
cyclic voltammetry, chronoamperometry, and chronopotentiometry. Studies were
performed for scaling in a batch type reactor with raised energy conditions and using
mainly working electrodes as rotating disk electrode.

The characterization results obtained confirmed the presence of kaolinite as a
majority phase, besides containing various metal oxides as impurities and quartz in
different phases. These studies also corroborated the clay presents the common
characteristics of industrial kaolin clays. It also was confirmed that the dispersing
step is essential for the treatment and which has a direct relation to the particle size.
Furthermore it was revealed that the reduction of oxidized species is carried out
effectively in a range of potentials from -0.5V to -2.5V. To obtain these results
requires imposition of potential and not current with a working electrode as a rotating
disk. Reactor engineering is an important factor for scaling. The reduction of iron
oxides was more than 58% with minimal loss, less than 2% during the

electrochemical treatment.
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INTRODUCCION

En el ritmo de vida que experimentamos en la actualidad, parece imprescindible la
utilizacion de una infinidad de productos y articulos que van desde los mas simples,

como productos de limpieza, hasta sofisticados aparatos “inteligentes”.

En los ultimos siglos de nuestra historia, el crecimiento poblacional ha estado
aunado a la mejora de las tecnologias de fabricacion y obtencion de recursos a partir
de la naturaleza. Todavia el siglo pasado, las empresas extractoras de todo tipo de
recursos, se enfocaron principalmente en la extraccion de materias primas puras
(como metales, maderas, arcillas, pigmentos, alimentos, joyas, etc.). Sin embargo,
la sobreexplotacién de recursos y escasez de los mismos, ha orillado a la

humanidad a cambiar las formas de obtener los recursos.

En la actualidad, los métodos de obtencion de recursos han sido modificados
sobremanera, tanto es asi que hoy en dia buscamos materiales, para ser
reutilizados, en los basureros y desechos de las tecnologias del siglo pasado. En

nuestros dias es comun escuchar palabras como “reciclaje”, “purificacion”, “quimica
verde”, “procesos sustentables”, “reutilizacion de recursos”, “recuperaciéon”, etc., los
cuales denotan que la humanidad ha cambiado su vision sobre la obtencion y

aprovechamiento de recursos.

Para el logro de estos objetivos las ciencias han jugado un papel sumamente
importante. A raiz de la industrializacion de procesos artesanales, se ha observado
gue las tecnologias van de la mano de las ciencias. En este sentido, los paises
desarrollados invierten grandes cantidades de recursos a la investigacion de nuevas
tecnologias, en pro de mejorar la calidad de vida, el nivel de consumo y los recursos

monetarios.

Esto ultimo ha sido un éxito para paises como Estados Unidos, El Reino Unido, La
unidn Europea, Chinay algunos otros. En estos paises, se tiene la vision de producir
menos y ganar mas, o dicho en otras palabras, aumentar lo mas posible el “valor
agregado” de sus productos. En este caso, el valor agregado se entiende como el

valor econémico adicional que adquieren los bienes y servicios al ser transformados
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durante el proceso productivo. En otras palabras, el valor econOmico que un
determinado proceso productivo afiade al que suponen las materias primas
utilizadas en su produccién. También puede entenderse como el grado de
tecnologia aplicado para aumentar las propiedades, rendimiento, consumo,
beneficio y caracteristicas que requieren los consumidores. Asi pues, segun lo que
observamos en nuestros dias, un kilo de tecnologia vale un considerable niumero

de veces mas que un kilo de materia prima.

No obstante, para el caso de México, la vision de la tecnologia va més ligada al
consumo que a la creacidén, a pesar de los esfuerzos de diversas entidades y sobre
todo de los cientificos mexicanos, todavia no se cuenta con diversas tecnologias
para aumentar el valor agregado de las materias primas, tecnologias que son

aplicadas desde hace algunos afios en paises desarrollados.

El adelanto de nuevas tecnologias, sigue siendo un tema de interés para la
comunidad cientifica mexicana y de hecho el presente trabajo se ha desarrollado en
ese sentido. México, tiene una importante produccion de diversas materias primas,
entre las cuales destacan las industrias petrolera y minera. Estas industrias, debido
a la falta de desarrollo tecnolégico, han optado por la participacion privada de

empresas de origen europeo, canadiense o estadounidense.

A pesar de todo, la industria minera mexicana ha tenido un crecimiento
considerable. Esto se observa en las estadisticas mineras, que en 2013, arrojaron
una produccion minera total por 291 100 millones de pesos (MINERIA, 2013) y que

ha presentado crecimiento afio tras afilo como se puede observar en la Figura 1.
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Figura 1. Gréfico del comportamiento en la produccién minera mexicana entre 2002 y 2012. Fuente

INEGI y Servicio Geoldgico Mexicano. (2013)

Estas cifras aunque son positivas y denotan crecimiento, no son del todo benéficas;

el saldo en la balanza comercial minera por grupo de mineral de 2012 (Figura 2),

indica que la mayor produccién minera se obtiene de los metales preciosos. Por otro

lado, con respecto a los metales industriales, también se presenta la cifra con un

superavit considerable, aunque minimo en comparacién con el anterior, y ni qué

decir de los minerales no metélicos, ya que en este rubro se observa un déficit de

alrededor de -1500 millones de pesos.
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Figura 2. Gréfico del comportamiento en la produccién minera mexicana por grupo de mineral en
2012. Fuente INEGI y Servicio Geol6gico Mexicano. (2013)

En palabras simples, la realidad de México es que produce una gran cantidad de

materia prima bruta, sin agregar valor con la tecnologia.

Esto se observa claramente en la produccién de minerales no metalicos. Al
presentar un déficit, indica que se esta comprando mucho mas de lo que se produce.
Esto no significa que en México no existan los diversos materiales no metalicos
necesarios para la produccién de comodities esenciales para la vida de actualidad.
De hecho México cuenta con un extenso surtido de este tipo de materiales. Segun
el anuario estadistico minero 2013 (MINERIA, 2013), la produccion de minerales no
metalicos de ese afio fue mayoritariamente de: Azufre, Barita, Caolin, Celestita,
diatomita, dolomita, feldespato, fluorita, fosforita, grafito, sal, silice, sulfato de

magnesio, sulfato de sodio, wollastonita, yeso y algunos otros.

Entonces, si México cuenta con minas de este tipo de materiales, ¢Por qué la

balanza comercial es deficitaria en este rubro?

La respuesta es simple, debido a la falta de desarrollo tecnoldgico, y al alta demanda
de productos, se hace necesario consumir una gran cantidad de materias primas.

No obstante, la gran mayoria de minerales no metéalicos que existen en México no
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se encuentran en estado puro, y al no contar con tecnologias de beneficio y
purificacion, la Unica opcion viable es comprar a paises desarrollados las materias

primas, lo cual causa el déficit en la balanza comercial afio tras afio.

Para subsanar el déficit en la balanza comercial se necesita producir las materias
primas necesarias dentro del pais. Esto sélo puede lograrse con la inversion en
investigacion y aplicacion de tecnologias que transformen los materiales no

utilizables en utilizables.

Al observar lo antes mencionado y buscando oportunidades de investigacion, en
2009 se comenzo a trabajar en el proyecto de tesis de licenciatura “caracterizacion
y beneficio del caolin que se produce en el municipio de agua blanca: una nueva
alternativa para su purificacién” (Flores-Segura, 2010) como parte del proyecto a
FOMIX Hidalgo “caracterizacion y nuevas propuestas de procesamiento de caolin
gue se produce en el municipio de agua blanca en el estado de hidalgo: viabilidad
del incremento de su valor agregado” clave 97367, en la cual el objetivo fue buscar
una nueva tecnologia para el tratamiento de caolin, que fuera de bajo costo y
aplicable para industrias subdesarrolladas como lo son las industrias mineras de no

metalicas hidalguenses.

Cabe destacar que el caolin es un mineral abundante en el pais y particularmente
en el estado de Hidalgo. Dentro de las diferentes materias primas no metalicas, el
caolin destaca por poseer mas de mil aplicaciones y se utiliza frecuentemente en la

fabricacion de productos de uso cotidiano (Murray, 2000).

Hablando de la mineria de Hidalgo, en la regién del municipio de Agua Blanca de
lturbide, al oriente del Estado, se encuentran un yacimiento de caolin que se
extiende hasta el municipio de Huayacocotla (CGM, 2011), en el Estado de
Veracruz. Dicho yacimiento es el mas grande de la region y contiene una gran

cantidad de arcillas caoliniticas.

La explotacion de este tipo de arcillas consiste en su extraccién, pero no en su

beneficio. Esto es, las arcillas después de ser extraidas rara vez son tratadas para
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aumentar su valor agregado, después de ser extraidas unicamente se clasifican por

color para su comercializacion.

Actualmente su aplicacion principal se encuentra en fabricacion de ceramicos y
cemento, debido a que la arcilla natural se presenta de forma muy heterogénea, es
decir, con gran cantidad de arena de silice (CGM, 2011), ademas de otras

impurezas como distintos 6xidos metalicos.

En general se dice que el caolin de esta region es muy arenoso, aungue la caolinita
se presenta en una cantidad importante, ain estd en proceso de caolinizacién
(Cravero et al., 1997; Santos Jr and Rossetti, 2008; W. D. Keller et al., 1980).

Debido a la presencia de impurezas, la caracterizacion, el beneficio y purificacion
de caolin ha sido ampliamente investigado a nivel mundial. Existen numerosos
trabajos que estudian distintas técnicas de purificacion, en donde uno de los
principales objetivos es la reduccion de 6xidos de hierro (1964; Abercrombie and
Price, 1974; ASMATULU, 2002; Au and Leong, 2013; Bertolino et al., 2010;
Cameselle et al., 1997; Cvetkovic et al., 2008; de Mesquita et al., 1996; Dondi et al.,
2008; Flores Segura et al., 2012; Franco et al., 2004; Ghorbel and Samet, 2013;
Gonzélez and del C. Ruiz, 2006; Guo et al., 2010; Li et al., 1999; Luz et al., 2000;
Murray, 2000; Murray, 2006a; Sultanovich and Karmazin, 1993; Tang et al., 2010;
Xia et al., 2012; Zegeye et al., 2013; Zhou et al., 2014).

Las técnicas que se utilizan mas ampliamente son: separacion magnética de alta
intensidad, lixiviacion, flotacién, floculacion(Harif and Adin, 2011; Li et al., 1999; Luz
et al., 2000; Sultanovich and Karmazin, 1993). Minoritariamente se han estudiado el
uso de técnicas no convencionales, tales como la electroremediacion,
bioremediacion y biolixiviacion (Cameselle et al., 1997; de Mesquita et al., 1996;
Guo et al., 2010; Musiat et al., 2011; Sanjay et al., 2003), las cuales presentan
resultados interesantes pero no concluyentes, ya que estas técnicas tienen una baja
eficiencia en sus procesos, y en ocasiones es necesario realizar post-tratamientos
a la arcilla para poder ser utilizable, por lo cual es necesario profundizar en estos
estudios antes de poder ser propuestos como técnicas de purificacion aplicables a

nivel industrial.
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En este sentido, en 2010 el trabajo de tesis de licenciatura de Flores Segura (Flores-
Segura, 2010), propuso el uso de una técnica no convencional para la purificacion
de caolin, que particularmente fue la electrdlisis, la cual debido a su selectividad es

utilizada ampliamente en la reduccion y deposito de especies metélicas oxidadas.

Sin embargo en dicha investigacion, aun con la propuesta de aplicacién de este
proceso, no se contd con datos suficientes para que la técnica fuera aplicada
sistematicamente. Es por ello que, continuando con esa linea de investigacion, el
presente trabajo que se titula “Estudio Sistematico de la Purificacion de Caolin
Mediante Técnicas Electroquimicas” y que como se vera mas adelante incorpora

diversos estudios para poder proponer esta técnica para su uso a nivel industrial.

El presente trabajo de tesis se divide en tres capitulos, sus conclusiones y un
apartado de perspectivas, recomendaciones y sugerencias.

En el primer capitulo se incluyen los antecedentes necesarios para comprender la
direccion del desarrollo de la investigacion, datos como qué es el caolin, como se
estructura, sus propiedades y utilizacién actual, asi como la revision bibliografica y
de patentes sobre este interesante tema. Ademas también incluye los objetivos y
alcances de la investigacion y la hipotesis a comprobar. El segundo capitulo es el
capitulo experimental, en donde se incluye la estrategia utilizada para hacer frente
a los objetivos y comprobar la hipétesis planteada, ademéas como los materiales,
equipos y métodos empleados para desarrollar la estrategia experimental. En el
tercer capitulo se presentan los resultados y andlisis, incluye los datos de las
técnicas utilizadas de caracterizacion, preparacion y tratamiento del mineral, asi
como un andlisis de lo que sucede con la arcilla durante el tratamiento. Las
conclusiones presentan lo mas relevante hallado durante el desarrollo de la
estrategia, y finalmente, las perspectivas, recomendaciones y sugerencias incluyen
todo aquello que se realizé durante el trabajo de tesis y que aun que son resultados
relevantes, no estaban encaminados en el desarrollo de los objetivos planteados,
pero que abren la puerta al desarrollo de investigaciones por personal realmente

experto en el area.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Arcillas

Desde tiempos inmemorables los seres humanos han utilizado toda clase de arcillas
para la fabricacién de diversos articulos que van desde figuras representativas de
barro, hasta herramientas y utensilios sofisticados. Esto se debe a que las arcillas
representan una materia prima natural a las cuales se le pueden dar mas de mil
usos y aplicaciones (Murray, 2006a). Murray en su libro Applied Clay Mineralogy
define un material arcilloso como cualquier material con tamafio de grano fino,
natural, terroso. También menciona que las arcillas estdn esencialmente
compuestas por un grupo de particulas cristalinas extremadamente pequefias de

uno o mas miembros de un grupo de minerales en particular.(Murray, 2006a)

Con el paso del tiempo se observé que no todas las arcillas poseen las mismas
caracteristicas y gracias al avance de la ciencia, hoy en dia se tienen estudios muy
profundos acerca de los diferentes tipos de arcillas que hay. En general las arcillas
se clasifican en: Caolinitas, arcillas de bola, arcillas refractarias y arcillas diversas
(Murray, 2006a).

El Caolin

Dentro de la clasificacion de arcillas, la del tipo caolinita tiene especial importancia,
ya que su coloracion blanca le da un interés particular. Esta propiedad provee de
una singular belleza a los articulos ceramicos, ademas de que se puede colorear

facilmente ofreciendo una amplia gama de aplicaciones (Harvey and Murray, 1997).
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Pero, ¢Qué significa Caolinita y Caolin?; el origen de esta palabra se remonta a la
antigua china, caolinita y caolin es una corrupcion de la palabra china Kauling que
significa “alta colina” (Grim, 1968) haciendo referencia a un lugar geografico en
donde se podia encontrar esta arcilla. Sin embargo, estudios recientes han
encontrado que la arcilla que se encuentra en la region de Kauling es en realidad
una mezcla de caolin plano y caolin vermicular (o alargado)(W. D. Keller et al.,
1980).

El término caolin, se refiere a la region donde fue extraido el mineral en la antigua
China. Pero actualmente este término tiene otra connotacion. Segun el Diccionario

de la Real Academia de la Lengua Espafiola la definicién de caolin es la siguiente:

Caolin. 1. m. Arcilla blanca muy pura que se emplea en la fabricacion de porcelanas,

aprestos y medicamentos.(Espafiola, 2009)

Noétese que la definicidn hace alusién a la coloracidn blanca de la arcilla de caolin.
Cabe aclarar que existen diversos términos que hacen referencia al caolin, por lo
que se establece que en el presente trabajo los términos caolin, mineral de caolin y
arcilla de caolin, se refiere a arcillas en las cuales su fase mayoritaria es la caolinita.
El término caolinita se refiere a la estructura cristalina que provee a las arcillas de
caolin sus propiedades fisicas y quimicas. La estructura cristalina de la caolinita,
esta formada por una hoja de una sola capa tetraédrica (Figura 3) y una hoja

octaédrica unica (Figura 4).

(O Oxygen
o Silica

Figura 3. Diagrama esquematico de una hoja tetraédrica. Murray (2008).
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O Oxygens
(@ Hydroxyls
Aluminum

Figura 4. Diagrama esquemético de una hoja octaédrica. Murray (2008).

Estas dos hojas se combinan para formar una unidad con un espesor de 7.13 A, en
forma de platos planos (Figura 5), en la que las puntas de los tetraedros de silice
estan unidos con la hoja octaédrica. La férmula estructural de caolinita es
2H20-Al203:2Si0O2 y la composicion quimica teorica es SiO2, 46.54%; Al2Os,
39.50%; y H20, 1.96%.(Murray, 2006a)

O oxigenos
@ Hidroxilos
© Aluminios
................ ® O Silicios

Figura 5. Estructura cristalina de la caolinita (Brindley and Nakahira, 1958).

Asi mismo Murray menciona que las propiedades fisicas mas importantes de la

arcilla de caolin son las siguientes:

v' Estructura cristalina de capas 1:1, una capa octaédrica por una capa

tetraédrica.
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v Coloracion blanca o cercana a la blancura.

v Limitada sustitucion en la estructura cristalina, en referencia a los atomos de
aluminio que pueden ser sustituidos por otros 4tomos metélicos como el
hierro.

v' Carga eléctrica superficial minima.

<\

Baja capacidad de intercambio catiénico.
v Particulas en forma plana pseudo-hexagonal con la capacidad de apilarse
unas sobre otras.

v' Baja capacidad de absorcion.

\

Buena reologia si se dispersa en agua
v Es un material plastico, facilmente moldeable y con alta manejabilidad por su
resistencia en verde.

v" Es un material refractario.

Estas propiedades son las que hacen de este mineral una materia prima muy
versatil (Murray, 2006a). Como se ha mencionado, tiene diversas aplicaciones de

las cuales las mas importantes se mencionan a continuacion.

Principales Usos Del Caolin Y Producciéon A Nivel Mundial

El caolin ha sido empleado desde hace mucho como materia prima, de hecho
durante un largo periodo de tiempo la antigua porcelana china, cuya belleza debida
a su blancura adquirié fama internacional en los mercados antiguos. La porcelana
fue elaborada con caolin de alta pureza, siendo éste el secreto de su blancura.
Aunque diversas culturas intentaban elaborar porcelana de la misma calidad, no

utilizaban esta materia prima por lo que no pudieron igualarla.

En la antigiiedad practicamente el inico uso que se le daba a la arcilla de caolin era
en la fabricacion de utensilios ceramicos. Hoy en dia debido al avanzado estudio en
sus propiedades tiene una gran diversidad de aplicaciones industriales. Como
menciona Harvey y Murray (Harvey and Murray, 1997; Murray, 1963) el mayor uso
gue se le da a la arcilla de caolin es como relleno y recubrimiento en la fabricacién
de papel, pinturas, plasticos, caucho y productos similares. Ademas de que continla

siendo una materia prima importante para la fabricacién de ceramicos y refractarios.
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Algunas otras aplicaciones importantes, pero menores, son en la industria de los
cosmeéticos, farmaceéuticos, y como base para producir arcillas organicas y diversos

sistemas organicos para estudio.

Aunque éstas son las aplicaciones principales, se utiliza también como materia
prima para la fabricacién de un gran numero de productos (Murray, 1963), como los

gue se enlistan a continuacion:

Tintas Adhesivos Insecticidas

Medicinas Aditivos alimenticios Preparacion de catalisis
Adsorbentes Cementos Fertilizantes

Filtros Productos quimicos Crayolas

Lapices Detergentes Accesorios de porcelana
Pastas de dientes Fundentes Textiles

Debido a esta gran versatilidad de aplicacion, a nivel mundial el caolin es muy
cotizado, y existen grandes industrias que se dedican exclusivamente a su

explotacion, beneficio y comercializacion.

Como se muestra en la Tabla 1, en 2012 diversos paises produjeron en gran
cantidad arcilla de caolin, destacando Estados unidos como primer lugar, en este
pais se encuentra un gran yacimiento en la region de Georgia, en el cual se ha
encontrado el caolin mas puro que se conoce y en grandes cantidades (Murray,
2006¢). En segundo lugar se encuentra Uzbekistan. En tercer lugar aparece
Alemania, cuyos yacimientos se han agotado desde hace afios, pero que sigue
produciendo caolin de calidad comprando el mineral a paises que, como el caso de

México, solo lo extraen y lo comercializan, sin realizarle ningun tratamiento.
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Tabla 1. Produccién de Caolin a nivel mundial. FUENTE: Mineral Commodity Summaries, U.S.

Geological Survey, E.U.A. y Direccidon General de Minas, Secretaria de Economia, (para el caso de

México).
Paises Productores Miles de toneladas Métricas

Otros Paises 8300
Estados Unidos 5900
Uzbekistan 5500
Alemania 4500
Republica Checa 3600
Brasil 2250
Ucrania 1300
Turquia 1000
Reino Unido 900
Italia 640
México 515

Espaia 50

Como se ha mencionado con anterioridad, el tratamiento del caolin ha sido todo un
reto para los especialistas. Sin embargo, en la actualidad es tratado para purificarlo
y comercializarlo; a fin de denotar lo complejo que puede ser su tratamiento, a
continuacion se describe el procedimiento estandar de beneficio de caolin a nivel

mundial.

Procedimiento Estandar De Beneficio Del Caolin

El caolin de alta calidad, de grado farmacéutico y alimentario, es un caolin con una
baja cantidad de impurezas y es el que tiene el costo mas elevado del mercado por
kilogramo. Sin embargo, el caolin de este grado de pureza no se encuentra en la
naturaleza y, como se mencion6 con anterioridad, el proceso para purificarlo no es

sencillo.

A fin de denotar la complejidad de la tecnologia para purificar el caolin, se presenta

el esquema estandar de beneficio que se aplica en empresas de renombre mundial,
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como lo son el caso de las establecidas en Georgia, Estados unidos, (Harvey and
Murray, 1997; Murray, 1963; Murray, 2006a).

Como puede observarse en la Figura 6 el proceso de beneficio para caolin
purificado es muy complejo, algunas etapas requieren un procesamiento especial
del mineral para poder ser aplicado, por lo que es necesario agregar diversos
reactivos y agentes a fin de preparar el mineral para cada etapa, esto genera que
el proceso sea costoso y complejo de aplicar en paises con escasos recursos
tecnoldgicos.

Debido a esto, el establecimiento de empresas que beneficien el caolin mexicano
ha sido un gran reto ya que las técnicas que incluye no son aisladas, sino que tienen
que aplicarse en conjunto para que sean efectivas. Esto aumenta el costo del caolin
considerablemente causando una diferencia abismal entre el caolin puro y el caolin

gue se produce en México.
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Fraccionado y separacion por tamafio de
particula.
Floculacion Separacion Flotacién
Selectiva Magnética

§ Lixiviacion
Filtrado Defloculacién
centrifugo

;' Filtrado
Separacion de
Particulas

Arcilla de caolin
purificada

Calcinacion

Figura 6. Diagrama del procesamiento de purificacion que se lleva a cabo en algunos paises.

El caolin de grado farmacéutico o alimentario tiene un costo superior a los $5,500.00
pesos mexicanos por kilo, mientras que el caolin que se produce y comercializa en
la regidn de Agua Blanca de lturbide, apenas llega a un costo de $200.00 pesos

mexicanos por tonelada, lo que representa un costo de 20¢ por kilo.

En relacidon a esto y para fundamentar la complejidad de este procesamiento se

presenta una revision bibliografica en la siguiente seccién.

Revision Bibliogréafica
A fin de fundamentar la novedad del presente trabajo de investigacion y contrastarla
con las técnicas mencionadas en la Figura 6, se presenta una breve descripcion de

algunos trabajos cientificos sobre las técnicas de purificacion utilizadas
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comunmente en la industria. Asi mismo, se incluye una revision sobre las técnicas
y patentes que mas se acercan a la del método que se propone en el presente
trabajo de investigacion.

Articulos

P. Rahavan y colaboradores en 1997, estudiaron la extraccién de 6xidos de hierro
y titanio presentes en el caolin disperso mediante el uso de separadores magnéticos
de alta intensidad, logrando la recuperacion de cerca del 41% del total de 6xidos de
hierro presentes y 27% de 6xidos de titanio, con un campo magnético del orden de

2.5T (teslas), incrementando su brillo de un 81.0% a 83.9%.

N.J. Saikia y Colaboradores en 2003, realizaron estudios de caracterizaciéon y
utilizacion de caolinita de Assam, India, encontrando que el mineral contiene
impurezas como oxidos de hierro, titanio, calcio y magnesio; encontrando que al
procesarlo en humedo, con separacidon magnética de alta intensidad, se puede
lograr reducir de 2.86% a 1.10% del contenido de 6xido de hierro y de 0.89% a
0.70% los Oxidos de titanio, en una muestras con tamafio de particula menor a
53um. Posteriormente mediante un proceso de lixiviacion con acido oxalico, se logra
remover hasta un 3.63% del total de 6xidos presentes en la muestra dejando el
caolin con una pureza aceptable para la elaboracién de ceramicos segun la norma
de ese pais. Ademas, observaron que los contenidos de Oxidos titano-férreos

presentes en el caolin alteran las propiedades del mineral.

A. B. Luz y A. Middea en 2004 estudiaron la floculacién selectiva de los 6xidos
presentes en el caolin en donde encontraron, que para hacer una floculacion
efectiva, deben agregar hasta 5 agentes quimicos, entre dispersantes, reguladores
de pH y floculantes. Encontraron que realizando distintas combinaciones de ellos

pueden lograr hasta un 80% en la remocion de éxidos de hierro, y titanio.

Ramazan Asmatulu en 2002 realiz0 el procesamiento de caolin mediante
separacién magnética de alto gradiente, flotacioén, floculacion selectiva, lixiviacion y

deshidratacion. En su investigaciéon Asmatulu mostré que después del tratamiento
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de las muestras su brillo puede aumentar a mas del 91% con el 72.6% de
recuperacion en peso del mineral después del tratamiento; ademas de que el
proceso de deshidratacion puede decrementar significativamente el contenido de

humedad del caolin.

Claudio Cameselle y colaboradores en 2012 encontraron que la aplicacion de
potencial eléctrico, ayudado del uso de &acido oxalico en una celda de
electroremediacion, puede blanquear el caolin aumentando su blancura a un 80%,
ademas de minimizar la cantidad de reactivos utilizados en el tratamiento comun de

purificacion (Cameselle and Reddy, 2012).

Por otro lado, en un trabajo efectuado en 2012 por Flores Segura, en la Universidad
Auténoma del Estado de Hidalgo, se demostrd que es posible aplicar un método de
procesamiento alternativo usando técnicas electroquimicas para el blanqueo y
purificacion de caolin, en este trabajo se explica que se logré una remocion de un
17% de 6xidos de hierro mediante el uso de electrdlisis, aplicando un potencial de
celda de 4.1V sobre una solucién de caolin durante 24 horas utilizando una placa
de plata como electrodo de trabajo (Flores Segura et al., 2012).

De los trabajos antes mencionados se aprecia que todas las técnicas de purificacion
presentan distintas eficiencias sobre la reduccion de la cantidad de 6xidos de hierro,
y en algunos casos, también titanio. Cabe aclarar que para obtener un mineral de
pureza aceptable para la industria de la fabricacién del papel, farmacéutica, y de
pinturas, se utilizan algunas de estas técnicas unas seguidas de otras, tal como se

mostro en el método de procesamiento de la Figura 6.

Otra técnica muy parecida a la propuesta en la presente tesis, es la
electroremediacion de suelos contaminados con 6xidos metalicos, en la cual se
introducen electrodos en una porcion humectada de suelo arcilloso, formando una
celda electroquimica (Cameselle and Reddy, 2012; Pazos et al., 2010; Sanjay et al.,
2003; Wang et al., 2006).

La desventaja que presenta esta técnica es que requiere alto consumo de potencial

del orden de 40 V, ademas de largos periodos de tiempo de semanas 0 meses para
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llevarse a cabo el procedimiento y la necesaria adicion de agentes acidos y un

control de flujo constante.

Asi mismo, las técnicas electroquimicas mencionadas en el trabajo de Flores
(Flores-Segura, 2010), también se presentan bajas eficiencias. No obstante, entre
la electroremediacion y la electrélisis existe una gran diferencia en consumo
energético, ya que esta ultima, al estar en contacto directo con las soluciones,

requiere una menor energia.

Patentes

Con respecto a la técnica de lixiviacion existen diversas patentes tales como la
CN102583412 (A), publicada en 2012 (M2 H, 2012)%, la cual hace referencia a un
método para quitar hierro y blanquear caolin mediante lixiviacion utilizando &cido
sulfdrico y agentes orgénicos reductores. También, la patente US2008052838
publicada en 2008 (Huang and Goda, 2008) hace referencia a un método en el cual
se agrega una mezcla de diferentes compuestos para lixiviar y aumentar el brillo de

las arcillas de caolin.

Una de las desventajas de la lixiviacion es que generalmente requieren de
calentamiento de la mezcla para reducir el tiempo del proceso de blanqueo,
generando vapores y ambientes acidos que pueden disminuir la vida util de

instrumentos y equipos.

También, han sido implementadas técnicas como el control potenciométrico del
blanqueo de caolin, como en la patente US 3853984 (Abercrombie and Price,
1974), esta técnica no se refiere al blanqueo del caolin mediante la aplicacion de un
potencial a una celda, sino al control sobre un proceso quimico utilizando

mediciones de potencial.

Con respecto a otras técnicas como la electroremediacion, no existen patentes

registradas hasta el momento de la revision.

1 No se encontré una traduccion apropiada del chino.
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Planteamiento del problemay justificacion

Como ya se menciond, en México, asi como en otros paises, existe una enorme
demanda de diversos productos tales como papel, pinturas, ceramicos, caucho,
plasticos, gomas, medicamentos, cosmeéticos, entre otros; dichos productos son de
un uso cotidiano y parece que poco tienen que ver entre si. Sin embargo, durante
alguna parte del proceso para su fabricacién se requiere de una materia prima

comun: El Caolin.

Debido a esto la demanda del caolin va en aumento, un estudio realizado por
Freedonia Group basado en estudios estadisticos del consumo de caolin a nivel
mundial, ha calculado que para el 2015 serdn necesarias aproximadamente 28
millones de toneladas métricas para satisfacer nuestra necesidad de consumo de
productos, esto significa que la explotacion de los yacimientos sera cada vez mayor
(Group, 2009). Sin embargo, no todo el caolin que existe es facilmente
aprovechable. Aunque existen yacimientos en donde el caolin se presenta con alta
pureza, la mayor parte de ellos son muy heterogéneos, lo cual significa que
presentan diferentes impurezas que degradan las propiedades del mineral,
haciendo que el caolin no sea aprovechable en las industrias de la fabricacion antes

mencionadas.

El beneficio del caolin impuro ha sido un reto para los cientificos a nivel mundial y
se han realizado diversos estudios por diferentes técnicas, tales como las
mencionadas con anterioridad y aunque estos métodos son efectivos para su
blanqueo y purificacion, requieren de maquinarias, reactivos quimicos y cantidades
importantes de energia, lo cual representa un alto costo de inversion y
mantenimiento, esto hace que el procesamiento no sea facilmente aplicable en

paises con limitado poder adquisitivo, como es el caso de México.

La balanza comercial del caolin mexicano es deficitaria y solo se exporta el 1.09%
del valor total que se importa, lo cual es contrastante ya que en México se cuenta
con importantes yacimientos del mineral en estados como Chihuahua, Zacatecas,

Guanajuato, Veracruz e Hidalgo, entre algunos otros. Sin embargo, en la mayoria
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de los yacimientos mexicanos el caolin solo es extraido y molido, comercializandose
a precios muy bajos, debido a que no es sometido a ningun proceso que lo purifique

y aumente su pureza y por ende, su valor comercial.

El encontrar un método de blanqueo y purificacion alternativo, que no requiera una
alta inversion, haria que se aumente el valor comercial del caolin mexicano,
haciéndolo competitivo ante los productores a nivel mundial y ayudando a la

economia nacional a bajar el déficit en la balanza comercial del caolin.

Entre las diferentes técnicas no convencionales de separacion de sustancias que
se aplican a nivel industrial, estan las técnicas electroquimicas las cuales son
usadas principalmente para la extraccién selectiva de metales y algunas otras

sustancias en medios donde los métodos convencionales no son efectivos.

Es por ello que en el presente trabajo se realiza una investigacion sistematica del
caolin proveniente del municipio de Agua Blanca, Hidalgo, mediante electrolisis, en
la cual se observara y analizara el efecto de la variacion de algunos parametros
(flujo, tiempo de exposicion a bafio ultrasénico, tiempo de electrdlisis), a fin de

disefiar un proceso 6ptimo para el blanqueo y purificacion del caolin.

Objetivos
Debido a lo expuesto en la seccion anterior se establecieron los siguientes

objetivos, con la finalidad de resolver la problematica.

Objetivo General

Realizar un estudio sistematico del proceso de purificacion de caolin a través

del uso de técnicas electroquimicas, con el fin de aumentar su pureza.
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Objetivos Especificos

& Caracterizar el caolin comercial proveniente del municipio de Agua Blanca,
Hidalgo, mediante diversas técnicas a fin de conocer las sustancias que lo
conforman e identificar claramente las impurezas que contiene.

% Realizar la preparacion mecanica del caolin mediante cribado en himedo a
fin de incrementar la efectividad del proceso de dispersion.

# Realizar un estudio de diferentes condiciones de dispersion de caolin
variando tipo de dispersantes a fin de conocer los parametros éptimos que
permitan tener caolin en solucion altamente disperso.

# Realizar estudios de Microelectrolisis variando distintos parametros (tiempo
de exposicion a bafio ultrasoénico, configuracién del reactor, condiciones
hidrodindmicas) para conocer el comportamiento de las impurezas presentes
en el caolin ante distintas condiciones fisicas y de potencial.

% Realizar el traslado de condiciones encontradas de Microelectrolisis a
Macroelectrélisis para llevar a cabo la purificacion masiva del mineral.

& Aplicar durante la Macroelectrdlisis la variacion de parametros como flujo,
exposicioén a bafio ultrasénico y tiempo de macroelectrolisis para analizar su
efecto durante el proceso y plantear una posible optimizacion.

& Analizar los Resultados obtenidos y determinar el proceso éptimo para llevar
a cabo la purificacién del caolin.

& Establecer las figuras de mérito con el fin de realizar un escalamiento del
proceso, y comprobar la viabilidad de la implantacién del mismo a nivel
industrial.

% Realizar el escalamiento 1:10 para corroborar la reproducibilidad el proceso

y establecer su aplicabilidad a nivel industrial.

Hipotesis
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“La arcilla de caolin se puede purificar mediante el empleo sistematico de

técnicas electroquimicas como técnicas de estudio y tratamiento”

Capitulo 1
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CAPITULO 2. EXPERIMENTAL

Estrategia experimental

Para poder llevar a término los objetivos planteados en el presente trabajo de

investigacion, se establece la siguiente estrategia experimental.

&

&

Estudio de caracterizacion a fin de corroborar y cuantificar la presencia de
impurezas asi como su naturaleza.

Estudio de la preparacion mecanica con la finalidad de estudiar y establecer
un método de preparacién mecanica que permita la aplicacién de tratamiento
electroquimico.

Estudio de dispersion que permita delimitar el tipo de dispersante 6ptimo a
utilizar durante la aplicacién de los estudios y procesos electroquimicos,
basados en estudios de especiaciéon E vs pH.

Estudios de microelectrdlisis a fin de establecer las condiciones energéticas
en donde se lleva a cabo la reduccion electroquimica de las especies
oxidadas que degradan la calidad del caolin.

Estudios de macroelectrélisis aplicando la variacion de parametros como
velocidad, tiempo, exposicion a ultra sonido, a fin de establecer distintas
condiciones donde se lleva a cabo la reduccién electroquimica a tiempos
largos.

Andlisis de los resultados obtenidos, a fin de proponer el método de
purificacion mediante el cual se purifica el caolin. Dicho método es
reproducido para verificar su aplicabilidad.

Establecimiento de las figuras de mérito con la finalidad de acotar los
pardmetros que permitan tener una idea de la aplicabilidad del proceso a
nivel industrial.

Estudio de escalamiento, con la finalidad de verificar que el proceso a nivel
laboratorio pueda llevarse a cabo en una escala 1:10, comprobando si es

aplicable a nivel industrial.
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Con la finalidad de establecer una idea clara de la estrategia experimental

planteada, se presenta en la Figura 7 en un diagrama de bloques.

4 )\
4 ™ / \
Caracterizacion Estudios de
Microelectrolisis
\\§ J ..
. J Evaluacion de
Figuras de Mérito
- ~ y Ecuaciones
.. 4 ) Adimensionales
Preparacion
Mecanica del Estudios de
Mineral Macroelectrolisis
N / L J \ /
4 N\
Estudio de Analisis de
Dispersion Resultados Escalamiento
S ) Obtenidos

Figura 7. Diagrama esquemadtico de la metodologia utilizada para llevar a cabo el estudio

sistematico de la purificacion del caolin mediante técnicas electroquimicas.
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Materiales, Equipos y Métodos

Materiales

Caolin

A lo largo de los estudios realizados en el presente trabajo de investigacion, se
estudio mayoritariamente caolin extraido de las minas del municipio de Agua Blanca
de Iturbide, Hidalgo, México. Esta materia prima es comercializada por la empresa
Molinos y Moliendas de Pachuca S.A. de C.V. En el presente trabajo esta muestra
se denomina BGK. Para efectos comparativos también se estudié caolin de grado
alimentario comercializado por J.T. Baker, el cual se denomina PK.

Dispersantes

Los dispersantes y reactivos utilizados en este trabajo son de grado analitico y las
caracteristicas de ellos son indicados en las Tablas Tabla 2 y

Tabla 3.

Tabla 2. Sustancias de grado analitico utilizadas.

DISPERSANTE MARCA PUREZA
Hidroxido de sodio Baker 95-100.5%
Hidroxido de calcio ANLYT 90%

Hexametafosfato de J.T. Baker 65-68%
sodio
Poliacrilato de sodio | Cytec Industies 84-87%

Tabla 3. Otras sustancias utilizadas.

SUSTANCIA MARCA PARAMETROS
Agua desionizada ‘ - 18 MQ
Acido oxalico ‘ Meyer 99.5%
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Caolin de grado J.T. Baker -

alimentario

Métodos

Caracterizacion de Mineral

El caolin fue analizado antes y después del proceso por diferentes técnicas a fin de
conocer su composicion y las sustancias que contiene, los andlisis se realizaron con
las técnicas de analisis quimico por plasma acoplado, analisis de tamafio de
particula, difraccién de rayos X, indice de blancura, pH, con ello se evaluara el grado

de pureza logrado.

Preparacion Mecanica

El caolin fue preparado mecanicamente a fin de que el proceso de dispersion fuese
mas efectivo este proceso consiste en la molienda para obtener un polvo fino. Sin
embargo, este proceso lo realiz6 la empresa Molinos y Moliendas de Pachuca que
es de donde se obtuvo el caolin en polvo comercial. Para el presente trabajo de
investigacién, la culminacion de la preparacion mecénica consistié en un cribado
hamedo para obtener particulas con un tamafio menor a los 37 micrometros (-400

mallas).

Estudio electroquimico de Dispersion

Para conocer el comportamiento electroquimico de las impurezas presentes en el
caolin en soluciébn, se realizaron estudios voltamperométricos vy
cronopotenciométricos con diferentes dispersantes, asi como la medicion de
conductividad, con la finalidad de establecer el dispersante en el que las impurezas

fuesen mas electroactivas.
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Estudios de Microelectrolisis

A fin de acotar el comportamiento del caolin con respecto a las impurezas que
contiene, se realizaron pruebas de microelectrélisis (voltamperometria vy
cronopotenciometria). Posteriormente se realizé la variacion de pardmetros tales
como: configuracion del reactor (horizontal, vertical con anodo en la parte superior
y catodo en la parte inferior y viceversa), exposicion previa de la solucién de caolin

a bafo ultrasonico y configuracion hidrodinamica.

Estudios de Macroelectrodlisis

Se realiz6 el traslado de las condiciones encontradas en los estudios de
microelectrolisis a macroelectrolisis para llevar a cabo la purificacion masiva del
caolin, durante la misma se variaron pardmetros tales como el flujo, tiempo de
electrolisis, exposicion a bafio ultrasénico y se analiz6 su efecto durante el proceso

de macroelectrdlisis.

Equipos y métodos de analisis

Analisis por infrarrojo

Se conformaron pastillas de caolin con KBr y se realizd el FTIR en el rango de
longitud de onda de 650-4000cm. Para la realizacién de este estudio se utiliz6 el
software Spectrum v.3.02 incluido en el espectrofotometro marca Perkin-Elmer,

modelo Spectrum GX® de la Figura 8.
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Figura 8. Espectrofotdmetro FTIR marca Perkin-Elmer, modelo Spectrum GX®

Caracterizacion por Potencial Z

Se dispers6 0.5 gramos de caolin en agua desionizada y se realizaron los ajustes
de pH correspondientes con NaOH 0.1 M y HCI 0.1 M para realizar el estudio de
potencial Z en el rango 0 a -35 mV en un equipo Zetasizer, marca Malvern, modelo

3000 HSA (Figura 9). En los resultados se presenta el promedio de seis mediciones

por cada punto del pH.

Figura 9. Equipo de potencial Z marca Malvern, modelo 3000 HSA.

Caracterizacion por MEB y EDS
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Para la obtencion de las micrografias del caolin y espectros EDS se utiliz6 un
microscopio electrénico de barrido marca JEOL, modelo 6300 Figura 10, equipado
con un espectrémetro de energia dispersiva (EDS), en este Ultimo estudio se
utilizaron electrones secundarios a 30kV a X500 para observar las imagenes
topograficas y electrones retrodispersados para el EDS. Las muestras fueron
colocadas en el respectivo portamuestras y recubiertas con oro mediante la técnica

de Sputtering (Figura 11).

Figura 10. Microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo 6300.
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Figura 11. Recubrimiento de las muestras con oro mediante sputtering.

Caracterizacion por DRX

Los estudios de difraccidon de rayos X fueron realizados en un difractdmetro de rayos
X marca Inel, modelo EQUINOX 2000 con fuente de radiacion Co Kal y con
colimador de germanio Figura 12. Las muestras de caolin fueron secadas a 120°C
durante 8 horas y colocadas en el respectivo portamuestras, la duracion de la

mayoria de los estudios fue de 1 hora.
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Figura 12. Equipo de XRD marca Inel Modelo Equinox 2000.

indice de Blancura

Para el estudio de indice de blancura del caolin se utilizé un espectrofotometro
marca Gretag Macbeth, modelo ColorEye® XTS (Figura 13); acoplado con el

software para analisis de los datos de reflectancia Color IQC de la misma marca.

Figura 13. Espectrofotometro marca Gretag Macbeth, modelo ColorEye® XTS.

Analisis de Tamarfo de Particula

El andlisis de tamafio de particula cada muestra se proces6 mediante un analizador
por difraccion de rayo laser marca Beckman Coulter, modelo LS13320 Figura 14.
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La muestra fue tomada de la solucién de caolin dispersado, y puesta en el equipo,
fue diluida con agua desionizada. Asi mismo los lavados que se realizaron después

de cada lectura fueron con agua desionizada.

Figura 14. Analizador de tamafio de particula por difraccion de rayo laser marca Beckman Coulter,
modelo LS13320

Analisis quimico
El andlisis quimico del caolin se realiz6 con un espectrometro marca Perkin Elmer,
modelo Optima 8300 ICP-OES que se observa en la Figura 15. Para este estudio

aproximadamente 0.1 g de cada una de las muestras fueron disueltas en medio

acido mediante HF y H3BOs.

Doctorado en Ciencias de los Materiales
JCFS

2014

Capitulo 2



Uaeh
AACTYyM

e )
\ﬁ\\!!\‘_,,

Figura 15. Espectrometro marca Perkin Elmer, modelo Optima 8300 ICP-OES.

Tratamiento ultrasénico

El tratamiento ultrasénico se lleva a cabo con un equipo Branson, de 115v a una
frecuencia de 47 KHz utilizando vasos de precipidados estandares de vidrio como

recipiente y agua desionizada.

Figura 16. Bafio ultrasonico utilizado durante el tratamiento.

Reactor y mediciones Electroquimicas
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Para realizar los estudios electroquimicos se utilizd un reactor tipo batch en un
arreglo tipico de 3 electrodos. El reactor consiste en un reactor de vidrio de
geometria cuadrada y con capacidad de 250ml, un electrodo de trabajo de plata en
forma de una placa, un contraelectrodo de grafito en forma de barra, para algunos
experimentos (sobre todo los preliminares) se utilizé como contraelectrodo un &nodo
dimensionalmente estable DSA. Como electrodo de Referencia se utilizd un
electrodo Calomel saturado (Saturated Calomel Electrode — SCE) y se hicieron
conversiones al electrodo estandar de hidrogeno (SHE), el sistema se muestra

montado en la Figura 17.

El sistema fue acoplado a un Potenciostato-Galvanostato Princeton Applied
Research Modelo PAR-A263 como se aprecia en la Figura 17. El software de
manejo de técnicas electroquimicas que se utilizé es Power Suite 3.4 proveido con
el equipo y cuya pantalla de trabajo se muestra en la Figura 18.

Figura 17. Celda electroquimica tipica utilizada durante el desarrollo de la investigacion.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y ANALISIS.

Estudios de Caracterizacion del Mineral

Los difractogramas de las muestras de caolin analizadas (PK y BGK) se muestran
en la Figura 19, como puede observarse en ambas muestras se presentan los picos
caracteristicos de la caolinita (00-079-1570), lo que significa que esta fase se
encuentra en una cantidad mayoritaria. Sin embargo, la muestra PK presenta una
mayor intensidad y definiciobn en los picos que la muestra BGK. Esta diferencia
puede deberse a que la muestra BGK presenta mayor cantidad de impurezas, las
cuales pudieron identificarse como cuarzo (00-045-0131), oxidos titano-férreos (00-
080-1213) y 6xido de hierro (00-076-0955).
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Figura 19. Resultados de difraccion de rayos X de las muestras BGK y PK (K=Caolinita;
Q=Cuarzo; TF=Oxidos de titano-férreos; y F=Oxido de hierro).

La presencia de impurezas en la muestra BGK es la causa de que posea cierta
pigmentacioén. La presencia de impurezas se corrobora por medio del andlisis
quimico cuyos resultados se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Composicién quimica de las muestras de caolin de mina (BGK) y del caolin de grado

alimentario (PK).

MUESTRA AL20z  SIO2 CAO FE2Os  ZNO ZRO:2 TIO2 LOI
MINA (BGK) ‘ 34.850 48.577 0.290 1.913 0.077 0.171 1.078 13.42
PK ‘ 40.362 43.037 0.223 0.930 0.082 0.048 0.097 13.2

Se realizé un procedimiento para determinar la perdida por ignicion que resulto ser
de 13.42 % en promedio para la muestra BGK y de 13.2 para la muestra PK. Como
puede corroborarse, la muestra BGK presenta un alto contenido de alimina y de
oxidos de silicio. Este ultimo, se presenta en una cantidad mayor a la esperada ya

que la composicion teorica del caolin es Al203 39.50%, SiO2 46.54% (Murray,
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2006a), y H20, 13.96%. En base a los resultados del estudio anterior y a los
arrojados por el estudio de DRX, se presume que el exceso de SiO2 esté presente
en forma de cristales de cuarzo. Por otra parte, también se presenta una alta
cantidad de 6xido de hierro y 6xido de titanio. Asi mismo, en la muestra PK es
posible observar la presencia de hierro. Sin Embargo, este puede encontrarse en
especies que no aportan coloraciéon a la arcilla ya que esta muestra es de color
blanca. También, en la muestra PK, se observa que existe la presencia de titanio,

ademas que el contenido de SiO2 es menor que al de la muestra BGK.

-20 -

-30

Potential £ (mV)

-40 4

-50

Figura 20. Potencial ¢ de las muestras de caolin en funcién del pH.

La Figura 20 muestra el estudio de potencial { para ambas muestras de caolines,
observandose potenciales negativos en casi toda la escala de pH. Lo anterior pone
en evidencia que la superficie del caolin se encuentra mayoritariamente cargada de

forma negativa.

El punto isoeléctrico de la muestra BGK se presenta aun pH de 2.38 mientras que
en la muestra de caolin alimentario PK este punto aparece a un pH de 1.53. Ambos
puntos isoeléctricos se presentan a pH acido, lo cual es un comportamiento tipico

de este tipo de arcillas (Au and Leong, 2013). Sin embargo, esto también puede
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deberse a que el hierro y titanio forman hidroxocomplejos a valores de pH menores
a 3(Carvalho et al., 2012; Islam et al., 1989); y puesto que se corrobor6 la presencia
tanto de hierro como de titanio en la muestra BGK, esta podria ser la causa de la
modificacion de la carga neta de las particulas, causando que el punto isoeléctrico

en la muestra BGK se presente en un pH mas alto.

La Figura 21 muestra las microfotografias de los caolines obtenidas mediante MEB,
en las cuales se observan particulas planas en forma de placas, tipicas de la
caolinita en ambas muestras. Sin embargo, las particulas observadas en la muestra
PK, poseen una morfologia mas definida debido probablemente a la pureza del
caolin. Por otra parte, con respecto a la muestra BGK, se observan particulas
amorfas, las cuales se presume son acumulaciones de caolin que se forman debido
a una fuerte interaccion entre las cargas de la caolinita y las cargas superficiales de
las impurezas presentes en el mineral, sobre todo con el 6xido de hierro. Esto puede
explicar porque en esta muestra es posible encontrar particulas de distintos

tamanos.
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Figura 21. Microfotografias de las muestras BGK y PK obtenidas mediante MEB.

Como se muestra en la Figura 22 la arcilla de caolin BGK, presenta tamafios de
particulas muy variados que van desde los 0.3 um hasta casi 100 um. Sin embargo,
puede observarse que mas del 83% de la muestra corresponde a tamafios de
particula inferiores a los 2 um. Por otra parte para la muestra PK, segun el certificado
de andlisis proporcionado por JT Baker el 90% del mineral corresponde a un tamafio

de particula menor de 8 um.

Doctorado en Ciencias de los Materiales
JCFS

2014

Capitulo 3



Uaeh
AACTYyM

1001
12
80
S
o)
£ 60
2
&)
>
?
= 40 - Y
35
£ %
=] [ ]
5] ..
< 20 4 ..
°, .
e,
L
0+ * o o *
T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Diameter (um)

Figura 22. Graficos de la distribucion de tamafio de particula para la de caolin BGK.

La Figura 23 presenta los espectros FTIR de las muestras de BGK y PK, ambos
exhibieron las bandas de vibracion tipicos de este tipo de arcilla. En la region entre
3800 y 3600, que corresponde a la vibracion OH, se presentaron cuatro bandas a
3695, 3670, 3653, 3620 cm -1. Por otra parte, en la region correspondiente al enlace
Si-O, entre 1000 y 1120, se presentaron bandas en 1115, 1033 y 1004 cm-1 en la
muestra de PK. Sin embargo, en la muestra BGK estuvo presente otra banda a
1088, esto se puede atribuir a la presencia de un compuesto de silicio diferente en
esta muestra, que en este caso se atribuyen al silicio en forma de cuarzo observado
en la muestra BGK en el estudio de DRX. Por ultimo, en la region correspondiente
a la vibracion de Al-OH se presentaron dos bandas a 938 y 912 cm -1. Los valores
obtenidos fueron similares a los reportados por Franco (Franco et al., 2004), por lo
tanto, se asegura que la muestra BGK mostr6 un espectro que corresponde
principalmente a una arcilla de caolin como muestra de PK, excepto la banda en

1088 que mostraba la presencia del silicio en forma de cuarzo.
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Figura 23. FTIR de las muestras de BGK y PK.
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Otra caracteristica importante del caolin, es su comportamiento térmico, para

estudiar esta caracteristica se realiz6 un andlisis termo gravimétrico el cual se

muestra en la Figura 24.
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Figura 24. Grafico del analisis termo-gravimétrico realizado sobre la muestra BGK.

Como puede observarse en el andlisis termo-gravimétrico de la Figura 24 el
comportamiento térmico del caolin es caracteristico de este tipo de arcillas, dénde
entre 400 y 570 °C ocurre una deshidratacion. La deshridoxilacién de la caolinita da
lugar al cambio de fase del mineral de caolin a metacaolin (Chen et al., 2004). Este
comportamiento se corroboré con los difractogramas mostrados en la Figura 25, en
donde se presentan los resultados de los estudios realizados a la muestra BGK

después de realizar diversos tratamientos térmicos.
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Figura 25. Difractogramas de caolin BGK a distintas temperaturas de tratamiento (K=Caolinita;

Q=Cuarzo; m=Mullita).

Como se puede observar en la Figura 25, los picos del difractograma con
tratamiento térmico a 100 °C corresponden a la caolinita y a algunas impurezas. Sin

embargo, conforme se va aumentando la temperatura esta fase se transforma de
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caolin a metacaolin debido a la deshidratacion del mineral a partir de 400 °C.
Posteriormente a partir de 700 °C, comienza otra transicion y a partir de 1000 °C
ocurre una transformacion de fases hasta 1400 °C en donde el metacaolin se
transforma mayoritariamente en mullita mas SiO2. El comportamiento de la muestra

BGK es caracteristico de las arcillas con alto contenido de caolinita.

Por otra parte, como ya se menciono anteriormente, el contenido de 6xido de hierro
en el caolin BGK es relativamente bajo. Sin embargo, esta pequefia cantidad de
hierro es suficiente para darle coloracion y reducir su calidad. Debido a esto, el
indice de blancura es un pardmetro importante para la industria de los caolines, el
indice de blancura puede relacionarse a la calidad y a la cantidad de impurezas que
se presentan en el mineral. Por esto mismo, también se realiz este estudio a ambas

muestras y los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.
Tabla 5. indices de blancura medidos en las muestras de caolin.

Muestra indice de blancura (%)

BGK 89.71
PK 94.50

Podria decirse que se obtuvieron altos valores en el indice de blancura para ambas
muestras, la obtencion de estos valores de blancura sugiere que la presencia de las
impurezas antes descritas no influyen de manera importante en esta caracteristica
de los caolines; pero, como previamente se menciono, si influye en su coloracion ya
que, por ejemplo, la muestra BGK, presenta una coloracién beige. Mientras que la
muestra PK es totalmente blanca.

Los resultaos anteriormente expuestos indican que la arcilla de caolin denominado
BGK es un caolin de buena calidad, la caolinita se encuentra presente de forma
mayoritaria y ademas comparte todas las caracteristicas del caolin PK, a excepcion
de la coloracion y del contenido extra de silicio libre en forma de SiO2. Esto
demuestra que una pequefia cantidad de hierro es suficiente para colorear la arcilla
de caolin, y que ademas esta pequefia cantidad es capaz de degradar sus

propiedades como coloracion, adherencia y sus propiedades refractarias. El silicio
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excedente demuestra que en la zona donde se extrae el caolin, el proceso de

caolinizacion no se ha completado.

Asi mismo, estos resultados también demuestran que principalmente el caolin BGK
no es utilizado debido a dos impurezas principales, el 6xido de hierro y el silicio libre
en forma de cuarzo. Por lo tanto el caolin de la zona tiene alta probabilidad de ser
beneficiado con procedimientos facilmente aplicables como lo son las técnicas

electroquimicas.

Ademas como se ha demostrado en diversos trabajos, una preparacion mecéanica
simple puede aumentar enormemente la calidad del caolin. Debido a esto, se realizé
una preparacion mecanica estandar al caolin comercializado de la zona cuyos

resultados se muestran a continuacion.

Estudio de Preparacion Mecanica

Uno de los aspectos mas importantes para realizar el tratamiento electroquimico de
caolin es la preparacion mecanica. Dicha preparacién es un paso previo que es
determinante. Por lo general, la preparacién que se hace en muchos tratamientos
quimicos y electroquimicos corresponde a una disolucion de los metales a tratar.
No obstante, en el presente trabajo no puede hacerse una disolucion previa, ya que
se pretende hacer un tratamiento que no dafie la estructura cristalina del mineral y
gue al mismo tiempo actlie de manera selectiva sobre las impurezas. Debido a esto,
con el antecedente del trabajo realizado en la UAEH en 2010 (Flores-Segura, 2010),
y en base la literatura y procesos hallados en distintos documentos y patentes,
(Abercrombie and Price, 1974; ASMATULU, 2002; Huang and Goda, 2008; Luz et
al., 2000; Nagaraj et al., 2004; Raghavan et al., 1997; =&, 2012) se establecid
un meétodo estandar para realizar la preparacion mecanica del mineral. Dicho
proceso tiene como finalidad aumentar el area superficial del mineral en solucién, o

dicho de otra forma reducir el tamafio de particula lo mas posible sin dafar la
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estructura cristalina de la arcilla. A continuacion se describe el procedimiento

estandar que se aplicé para la preparacion mecanica.

El primer paso es mezclar arcilla de caolin de coloracion beige (la cual esta
contaminada con 6xidos de hierro), la cual debe poseer un tamafio de particula
menor a los 400 um, se mezcla con agua desionizada en relaciéon en peso 1:2, es
decir, por cada parte de caolin agregar dos partes de agua. Agregar a la mezcla
dispersante correspondiente en relacion de 8 libras por tonelada métrica y mezclar
vigorosamente por 30 minutos. Asentar durante 30 minutos. Después de este
tiempo en el fondo del contenedor quedara una parte que corresponde a la materia
MAas gruesa y pesada, por simple decantacion se podra separar el caolin disperso
del asentado y tamizar con malla 325 o 400 de la serie Tyler para evitar el paso de
material grueso. El material a utilizar es el que se mantiene disperso en la parte
superior, el cual corresponde a un tamafio de particula promedio de 2 um, dicho

liguido debe mantenerse en constante agitacion.

Debido a que este procedimiento puede realizarse con diferentes dispersantes, de
manera natural surge la pregunta ¢,cuél es el mejor? Para responder a esta pregunta
y debido a que los objetivos del presente trabajo de investigacion es el tratamiento
electroquimico, se realizé el estudio que se presenta en la siguiente seccion en

donde se estudian algunos dispersantes.

Estudio de Dispersion

Industrialmente el caolin es tratado y transportado en forma de pulpa, lo cual es una
mezcla del mineral con agua que generalmente se elabora con un procedimiento
similar al descrito en la seccion anterior. La finalidad de realizar estos procesos es
mantener el mineral disperso el mayor tiempo posible y para ayudarse a lograr este

objetivo, en la mezcla se utilizan diferentes surfactantes.

Aprovechando esto y ya que el presente trabajo de investigacion requiere que el
caolin esté en medio acuoso, y debido a que el tratamiento electroquimico se basa

en la conductividad eléctrica que presentan las soluciones, se midié dicha
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conductividad y el pH de algunas de las mezclas con caolin BGK con dispersantes
frecuentemente utilizadas en la industria en las mismas condiciones que el trabajo

previo (Flores Segura et al., 2012), dichas mediciones se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Conductividad y pH de las soluciones preparadas con arcilla de caolin a 22°C.

Dispersante pH Conductividad (S)
Poliacrilato de sodio 7.98 1.44E-04
Hexametafosfato de sodio | 7.33 1.25E-03
Hidroxido de sodio 11.58 2.89E-03
Hidroxido de calcio 10.76 3.60E-04

Como se observa en la Tabla 6, las soluciones que presentan mayor conductividad
son aguellas preparadas con hidréxido de sodio y hexametafosfato de sodio,
mientras que la de mas baja conductividad es la preparada con poliacrilato de sodio.
De estos resultados podemos decir que en las soluciones que presentan mayor
conductividad podrian favorecer el transporte de especies electro activas. Asi
mismo, se observa que las soluciones preparadas con poliacrilato de sodio y
hexametafosfato de sodio, presentan un valor de pH casi neutro, mientras que las
soluciones que se prepararon con hidroxido de sodio y de calcio tienen un pH
basico. Debido a la composicion quimica de cada surfactante, las especies de hierro
pueden presentarse acomplejadas de forma distinta en cada solucion y algunas a
pesar de no tener alta conductividad, pueden favorecer los procesos de reduccion.
Sin embargo, esto sélo se puede verificar realizando otros estudios de
microelectrdlisis y mas especificamente, con los de macroelectrélisis, por lo que
para determinar el dispersante que mas favorece dichos procesos se realizaron los
siguientes estudios de voltamperometria ciclica a fin de determinar la respuesta

electroquimica de la reduccion de especies de Fe.
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Dichos estudios se realiza con en cada uno de los dispersantes: Poliacrilato de
Sodio, Hexametafosfato de Sodio, Hidroxido de Sodio e Hidroxido de Calcio, a

continuacion se muestran los resultados de los estudios.
Poliacrilato de Sodio

La Figura 26 muestra los voltamperogramas obtenidos en la soluciones preparadas
con poliacrilato de sodio como dispersante a una velocidad de barrido de 25 mv /s
cuando se inicia el barrido en direccion catddica. La curva i corresponde al medio
de dispersion, la curva ii corresponde al medio con una concentracion de especies

Fe y la curva iii corresponde al medio con la muestra problema de caolin.

En la Figura 26 es posible observar dos procesos de reduccion en la zonas (a) y (b)
en las tres curvas cuando el barrido va en direccion catddica y solo un proceso de
oxidacion en el barrido inverso, el cual no se discute debido a que en esta
investigacién Unicamente se estudian los procesos que reduzcan especies ionicas

y no los que las oxidan.
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Figura 26. Voltamperogramas obtenidos en la solucién de caolin con poliacrilato de sodio como
dispersante a una velocidad de barrido de 25 mv /s cuando se inicia el barrido en direccion

catddica.

En la curva i, se observa que se presentan dos procesos de reduccion uno en el
intervalo de potencial de 0.078V a -0.38V (a) y el otro de -0.38V a -1.0V (b) los
cuales son atribuidos a la reduccion del oxigeno disuelto y el medio
respectivamente. En la Figura 26curva ii se observan 2 procesos de reduccion el
primero en la zona cercana a (a) con en un intervalo de potencial de 0.2V a -0.33V
y el segundo en la zona cercana a (b) con un intervalo de potencial de -0.33 a -1.0.
El primero es atribuido a la reduccién acoplada de oxigeno y de especies de Fe
disueltas en la solucién ya que en este proceso la corriente de reduccion (-2.31E-
04A) es visiblemente mayor con respecto a la curva i (-1.11E-04A) para un mismo

potencial (-0.23V). El segundo proceso es atribuido a la reducciéon del medio.

En la curva iii se aprecian nuevamente dos procesos (a) y (b) en los intervalos de
potencial de 0.14V a -0.35V y de -0.35V a -1.0V respectivamente. El proceso (a) es
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atribuido a un proceso acoplado de la reduccion del oxigeno y de especies de Fe,
el proceso (b) es atribuido a la reduccién del medio. En esta curva es importante
mencionar que la corriente de reduccion es menor que en las curvas anteriores, esto
es debido a que las condiciones interfaciales de la superficie del electrodo son

distintas debido a la presencia de especies solidas en la solucién.
Hexametafosfato de Sodio

La Figura 27 muestra los voltamperogramas obtenidos en la solucion preparadas
con hexametafosfato de sodio como dispersante a una velocidad de barrido de 25
mv /s cuando se inicia el barrido en direccion catddica. La curva i corresponde al
medio de dispersion, la curva ii corresponde al medio con una concentracion de
especies de Fe vy, la curva iii corresponde al medio con la muestra problema de
caolin.
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Figura 27. Voltamperogramas obtenidos en la solucién de caolin con hexametafosfato de sodio
como dispersante a una velocidad de barrido de 25 mv /s cuando se inicia el barrido en direccion

catédica.
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En la Figura 27, en la curva i se aprecian dos procesos, uno en el intervalo de 0.09V
a -0.29V (a) y otro de -0.29V a -1.0V (b), el primero es atribuido a la reduccion de
oxigeno disuelto en la solucién y el segundo a la reduccion del medio. Asi mismo,
en la curva ii es posible apreciar tres procesos de reduccién, uno en el intervalo de
0.21V a -0.23V atribuido a la reduccion de oxigeno y de especies de Fe, otro de -
0.23 a -0.75V atribuido a la reduccion del medio, y finalmente otro proceso en el
intervalo de -0.75V a -1.0V atribuido a la evolucion de hidrogeno en el electrodo. Al
igual que en las curvas i e ii, en la curva iii se tienen dos procesos, uno atribuido a
la reduccion de oxigeno y especies de Fe en el intervalo de 0.14V a -0.27V, y el otro
atribuido a la reduccion del dispersante en el intervalo de -0.27V a -1.0V.
Nuevamente los procesos en la curva iii se presentan con una corriente menor

debido a la presencia de especies sélidas en la solucion.
Hidréxido de Sodio

En la Figura 28 se muestran los voltamperogramas obtenidos en las soluciones
preparadas con hidroxido de sodio como dispersante. La curva i corresponde al
medio de dispersion, la curva ii corresponde al medio con una concentracion de
especies de Fe, y, la curva iii corresponde al medio con la muestra problema de

caolin.
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Figura 28. Voltamperogramas obtenidos en las soluciones preparadas con hidréxido de sodio como

dispersante a una velocidad de barrido de 25 mv /s.

En la Figura 28, en la curva i, también es posible observar tres procesos de
reduccion los cuales son la respuesta electroquimica del medio. La curva ii presenta
igualmente tres procesos, uno en la zona (a) en un intervalo de potencial de 0.127V
a -0.2V el cual es atribuido unicamente a la reduccién de oxigeno disuelto en la
solucion, otro proceso que se observa es el situado en la zona (b) en un intervalo
de potencial de -0.2V a -0.47V el cual en comparaciéon con el de la curva i, no
presenta una diferencia de corriente significativa, por o que se puede decir que éste
proceso corresponde también Unicamente a la reduccién del dispersante. Por otra
parte, el proceso (c) de la curva ii el cual se presenta en un intervalo de potencial
de -0.47V a -1.0V, posee una corriente de -2.46E-03A, que al compararla con el
proceso (c) de la curva i (corriente de -2.0E-03A), es mas catddica para un mismo
potencial. Esta diferencia en la corriente puede indicar que en este intervalo se tiene

la reduccidn de especies de Fe acoplado a la reduccion del medio.
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Asi mismo en la curva iii los procesos (a) y (b) se presentan en forma muy similar
que en las curvas i e ii. No obstante el proceso (c) de la curva iii, se presenta con
una corriente distinta pero en el mismo intervalo de potencial de la curva ii, esto
indica que se tiene un proceso acoplado de la reduccion de especies de hierro

presentes en la solucidn con caolin en el intervalo de potencial de -0.6V a -1.0V.

Hidréxido de Calcio

En la Figura 29 se muestran los voltamperogramas obtenidos en las soluciones
preparadas con hidréxido de calcio como dispersante. La curva i corresponde al
medio de dispersion, la curva ii corresponde al medio con una concentracion de

especies de Fe, y, la curva iii corresponde al medio con la muestra problema de
caolin.
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(2)
(b) g

Current (A)

ii

-0.002 i (C) -

T T T
-1.2 -0.6 0.0

Potential (V)

Figura 29. Voltamperogramas obtenidos en la solucién de caolin con hidréxido de calcio como

dispersante a una velocidad de barrido de 25 mv /s.
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En la Figura 29 es posible observar, al igual que en los voltameperogramas
anteriores, tres procesos de reduccion en todas las curvas. La curva i presenta dos
procesos (a) en el inérvalo de -0.14V a -0.32V y (b) en el intervalo de -0.32V a -0.7V
los cuales son atribuidos a la reduccion del medio, el proceso (c) en el intervalo de
-0.7V a -1.0V se atribuye a la reduccion del medio ademas de la evolucion de
hidrogeno. La respuesta mostrada en la curva ii, presenta un proceso de reduccion
en la zona (a), éste es atribuido principalmente a la reduccién del medio. Por otro
lado, el proceso (b) de la misma curva, no muestra una diferencia significativa con
respecto de la curva i en los primeros potenciales en el intervalo de -0.17V a -0.28V,
por lo que se puede atribuir esta respuesta Unicamente a la reduccion del medio, a
potenciales mayores de -0.28V se atribuye a la reduccion de especies de Fe. El
proceso (c) de la curva ii, es atribuido a la reduccion acoplada las especies de hierro
presentes a en la solucidn ya que en comparacion con el proceso (c) de la curva i,
presenta un incremento en corriente catédica en la ventana de potencial de -0.57V
a -1.0V. Por otra parte, en la curva iii es posible observar un proceso (a) en el
intervalo de 0.1V a -0.34V que es atribuido a la reduccion del medio. En esta curva
la reduccién de las especies de Fe se llevan a cabo en el intervalo de -0.61V a -
1.0v.

Al comparar las corrientes catddicas de los cuatro dispersantes, se observa que se
tiene una mayor corriente catédica en toda la ventana de potencial en aquellos que
poseen un pH basico, esto puede ser atribuido a una mayor conductividad de las
especies idnicas del medio que se reducen, lo cual concuerda con los resultados de
las mediciones de conductividad realizados. Sin embargo, es importante resaltar
gue en este tipo de medio basicos los procesos de reduccion se desplazan a

potenciales mas catédicos de -0.47V hasta -1.0V.

Estos resultados voltamperométricos llevados a cabo en los distintos dispersantes,
muestran que en los medios mas neutros la reduccion de especies de Fe puede
llevarse a cabo en el intervalo de potencial de 0.14V a -0.35V para el poliacrilato de
sodio y de 0.14V a -0.27V para el hexametafosfato de sodio. Mientras que para los
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dispersantes basicos se lleva a cabo en los intervalos de -0.5V a -1.0 V en el

hidréxido de sodio y de -0.6V a -1.0V en el hidréxido de calcio.

En general las soluciones con los distintos dispersantes, presentan conductividad
eléctrica, por lo que se corrobora que hay transporte de masa y reduccion de las
especies presentes en la solucién. Los dispersantes mas conductores fueron los
basicos con valores de pH alrededor de 12. Sin embargo, las muestras con valores
de pH cercanos a 7, o sea las preparadas con hexametafosfato de sodio y
poliacrilato de sodio, presentan una mejor dispersion de las particulas de caolin lo
cual puede favorecer la reduccion de especies de Fe al existir una mayor area

superficial de contacto entre las especies y la superficie del electrodo.

No obstante, a fin de elegir correctamente el dispersante que favorezca los procesos
de reduccidn, se realiz6 un estudio de especiacion asi como una comparacién mas

amplia entre estos dispersantes, dichos resultados se presentan a continuacion.
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Estudio de Especiacidon y Microelectralisis

Debido a que las soluciones industriales con los diferentes dispersantes son en
medio acuoso y que la impureza que se desea eliminar en el presente trabajo de
investigacion es hierro, a continuacion se presenta un diagrama de tipo Pourbaix
donde se analiza el sistema H20-Fe a 25°C con una concentracion de Fe de 2.35

mM, el cual se muestra en la Figura 30.

Eh (Volts) Fe - H20 - System at 25.00 C
2.0 1 1 1 1 1
15 F FeO*OH ]
Fe(+3a)

05

Fe(+2.;)_.._.. e

-0.5

-10 | 1

Fe
-15 | 1

H?20 | imits

20 : : : : : :
0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 30. Diagrama tipo Pourbaix de hierro en medio acuoso a 25 °Cy Fe 2.35 mM (E vs. SHE)

En el diagrama se observa que en el intervalo de pH de entre 0y 1 se presenta una
especie soluble Fe*2 en un intervalo de potencial de 0.5V a 2.775 V. A partir de pH
1 y hasta un pH de 6.2 puede existir una especie soluble de Fe*? a un potencial
desde -0.74 V hasta 0.5 V. Asi mismo, como se observa en el diagrama, la zona en
donde predomina esta especie va disminuyendo conforme aumenta el pH. La
especie con mayor predominancia en una escala de pH de 1 a 14 es el oxihidréxido
de hierro (FeOOH), una especie de hierro lll, la cual es la mas estable en este

sistema y se presenta en forma solida.

Como se observa en el diagrama, es posible que llevar a cabo una reduccion de

Fe?* a Fe? en potenciales catédicos menores a -0.74 V y a pH menor a 6.2. También
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se puede llevar a cabo una reduccién de FeOOH a Fe® en potenciales menores a
-0.74 V en pH mayores a 6.2 V pasando por una especie de hidréxido de hierro Fe
(OH)2, pero conforme aumenta el pH, se requiere un mayor potencial para realizar
la reduccion. Esto ultimo puede deberse a que a valores de pH basicos la estabilidad
de las especies de hierro disminuye por lo cual requiere un mayor potencial de

reduccion.

Lo anterior indica que en este sistema pueden existir las condiciones
termodinamicas para obtener hierro, ya sea en forma de una especie soluble o de
forma metdlica, (la cual tedricamente se puede obtener en forma de un
recubrimiento por medio de electrdlisis) y que la estabilidad de las especies de hierro

aumenta en pH acidos.

Lo anterior indica que el pH de la soluciones de caolin, es un factor importante a la
hora de realizar cualquier tratamiento ya que afecta la estabilidad de las especies 'y

por lo tanto su electroactividad y conductividad.

Con el fin de corroborar esta informacion se realiza la comparaciéon con las
voltamperometrias de los dispersantes anteriormente descritos, esto con la

finalidad establecer cual de ellos es 6ptimo para el proceso.

En las figuras Figura 31 y Figura 32 se muestra los voltamperogramas
correspondiente a las soluciones preparadas con hidréxido de calcio, hidréxido de
sodio, hexametafosfato de sodio y poliacrilato de sodio como surfactantes,
considerando el pH natural de las soluciones se han agrupado en dos, las béasicas
(hidroxido de calcio e hidroxido de sodio) y las neutras (hexametafosfato y

poliacrilato de sodio).
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Figura 31. Voltamperometrias obtenidas a partir de las soluciones de caolin preparadas con Ca
(OH)2 y NaOH, a una velocidad de barrido de 25 mV s-1.

Como se observa en la Figura 31, se presentan diversos procesos de oxidacion y
reduccion a lo largo del barrido de potencial. Como se describié con anterioridad,
los procesos de reduccion (a) y (b), corresponden a la reduccién del medio
electrolitico. En particular el proceso (c) corresponde a la reduccion de las especies
de hierro y la evolucion de hidrégeno. En la figura puede notarse también los
procesos (e) y (f) los cuales corresponden al par redox Fe?* / Fe 3* (Bard and
Faulkner, 2000). Asi mismo en este grafico es posible observar un proceso
denominado (d) el cual s6lo se presenta en el estudio realizado en la solucién
preparada con NaOH, dicho proceso se debe a que la presencia de sodio en esta

solucion puede favorecer el depdsito de especies presentes en la solucién.
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Current (A)
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Figura 32. Voltamperometrias obtenidas a partir de las soluciones de caolin preparadas con

Poliacrilato de sodio y hexametafosfato de sodio, a una velocidad de barrido de 25 mV s-1.

Como se observa en la Figura 32, los procesos (a) y (b) se presentan con mucha
similitud y, como se menciond con anterioridad, corresponden a la reduccion del
medio. Asi mismo, el proceso (c) es en dénde se lleva a cabo la reduccion de las
especies de hierro en conjunto con la evolucién de hidrégeno. Cuando se invierte el
barrido se presentan los procesos (e) y (f) los cuales corresponden al par redox Fe?*
/ Fe 3+ (Bard and Faulkner, 2000). Puede notarse la presencia de un proceso de
oxidacion (d) el cual se presenta solamente en la solucién preparada con poliacrilato
de sodio. Esto ultimo puede atribuir a que la presencia del poliacrilato y su carga
superficial, cubre las particulas de caolin permitiendo que las impurezas queden
totalmente libres. Este fenOmeno permite que en el proceso (c) se reduzcan con
mayor efectividad los 6xidos de hierro y es por ello que al invertir el barrido se

presenta este pico de oxidacion correspondiente a las especies reducidas en (c).

Al realizar la comparacion de las 4 soluciones se aprecia que presentan procesos

de 6xido-reduccion similares. Sin embargo, la principal diferencia radica en que la
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corriente cambia para un mismo potencial. Asi por ejemplo, para un potencial de
- 0.7 V vs SHE que segun el diagrama de Pourbaix es donde se lleva a cabo la
transformacion de especies a hierro metélico acoplado con la evolucion de
hidrogeno, las soluciones con pH basico presentan una corriente de reducciéon de
- 0.0052 A mientras que las de pH neutro presentan una corriente de - 0.0107 A. El
aumento de corriente de reduccidbn puede corresponder a una mayor

electroactividad y por ende en una mayor transformacion de las especies de hierro.

A fin de corroborar que las especies de hierro son mas reactivas en medios acidos,
se realizo otro estudio ajustando el pH de la solucién preparada con poliacrilato de
sodio. Se ha elegido este dispersante ya que presenta una de las mayores
corrientes de reduccion en el proceso atribuido a la reducciéon de las especies de
hierro, ademas de presentar un pico de oxidacion que no estuvo presente en los
otros dispersantes. Asi mismo se elige ya que debido a la naturaleza quimica de los
dispersantes béasicos, no tendria caso ajustar su pH ya que se estarian

neutralizando.

Se ajustd el pH a 1.2 con HCl y los resultados de la voltamperometria se muestran

en la Figura 33.
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Figura 33. Voltamperometrias obtenidas a partir de la solucién de caolin preparada con poliacrilato

de sodio y con ajuste de pH, a una velocidad de barrido de 25 mV s-1.

Como se puede observar en la Figura 33, el voltamperograma con pH &cido se
diferencia del anterior (Figura 26) ya que en éste se presenta un proceso (a) en un
amplio intervalo de potencial entre 0.3 Vy - 0.71 V. En este caso, este proceso se
atribuye a la reducciéon del medio y ademas la reduccién de especies de hierro 1l a
hierro metalico y corresponde a lo observado en el diagrama de la Figura 30 en el
pH correspondiente. Asi mismo, se observa un proceso de reduccion (b) con un
aumento de corriente catddica a partir de un potencial de - 0.71, este al poseer una
pendiente pronunciada se atribuye a la evolucion de hidrogeno en el electrodo
acoplado con la reduccion de las especies de Fe?*. Al invertir el barrido no se tiene
ningun pico de oxidacion. Sin embargo, es importante resaltar que en un potencial
de - 0.7 V vs. SHE se aprecia un cruce en el barrido de la curva con una corriente
cercana a 0 A, el cual segun la literatura corresponde a un proceso de
electrocristalizacion, y para el presente caso, este proceso podria corresponder al
par redox Fe?*/Fe°.
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No obstante, en el diagrama de la Figura 30, a un pH de 1.2 este par redox se
presenta a un potencial de - 0.53 V, y como se observa en la Figura 33 este se
presentd desplazado a potenciales mas negativos; esto puede deberse a que las
condiciones interfaciales son distintas ya estan presentes especies solidas en la

solucioén.

Sin embargo, el uso de HCI para ajustar el pH puede no ser benéfico, si bien se ha
usado este acido histéricamente para disolver hierro y debido a su naturaleza
quimica parece ser una buena alternativa, pero no lo es. Para los subsiguientes
procesos, la presencia de cloruros afecta significativamente la estabilidad de
algunas soluciones, y propician la corrosion y oxidacion de elementos metalicos.
Ademas se considera la presencia de cloruro como un contaminante, es por ello
qgue al hacer la revision bibliografica, se encontraron algunos trabajos que utilizan
otras alternativas como es el caso de los acidos organicos. Atendiendo el trabajo
presentado por Martinez-Luévanos (Martinez-Luévanos et al.,, 2011) en el cual
acompleja especies oxidadas de hierro mediante el uso de acido oxalico, con una
alta eficiencia, por lo que se propone la utilizacién de dicho &cido para realizar el
ajuste de pH, aclarando que todos los procesos electroquimicos son llevados a cabo

a temperatura ambiente, y presion atmosférica.

A fin de corroborar el cambio que causa la utilizacion de acido oxalico como
ajustador de pH, se realiz6 el estudio electroquimico que se muestra en la Figura
34.

La figura presenta la voltamperometria del caolin contaminado con 6xidos de hierro
en la curva (BGK). Ademas para corroborar que las respuestas electroquimicas
corresponden a estas especies se presentan los resultados obtenidos sobre la
solucion sin la presencia de caolin (MED) y el medio electroquimico contaminado

con especies de hierro (FE)

Como se observa en la Figura 34, se presentan dos procesos de reduccién
principales en las tres curvas en las zonas (a) y (b). Los procesos de reduccién en
la curva MED se presentan en el intervalo de potencial de 0.1 V a -0.52 V para la
zona cercana a (a) y de -0.52V a -2.0V para la zona cercana a (b). En la curva FE
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el proceso (a) se lleva a cabo en un intervalo de potencial de 0.1V a -0.56V y el
proceso (b) en intervalo de potencial de -0.56 a -2.0. La curva BGK también
presenta procesos de reduccion en la zona cercana a (a) un intervalo de potencial
de 0.1V a -0.64V y en la zona cercana a (b) con un intervalo de potencial de -0.64
V a -2.0V. Al corroborar con el diagrama tipo Pourbaix de la Figura 30, a partir de -
0.5V (-0.75 V) se presenta la reduccion de especies de hierro; las cuales a un pH
de 1.2 corresponden a la reduccion de Fe 2+ a Fe metalico.

Current (A)

g
] ? oos )
//
/
4 / 000001
MED / e
-0.25 < ; 000254/ et )
/ / /

il 4 0.0050 4

Potential (V)

Figura 34. Voltamperogramas obtenidos sobre la solucién de caolin (BGK), el medio dispersor
(MED) y el medio dispersor contaminado con Fe203 (FE), a una velocidad de barrido de 25 mv/s E
vs. SCE.

Como se aprecia en la ampliacion (A), los procesos de reduccién y oxidacion que
se presentan en las curvas MED y FE son idénticos en la zona cercana a (a) en la
ampliacion de la Figura 34, por lo que éstos se atribuyen exclusivamente a la
reduccion y oxidacion del medio dispersor (curvas trazadas en lineas punteadas).

Sin embargo, en las mismas curvas el proceso de reduccion cercano a (b) se
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presenta con una corriente distinta, por lo que esta diferencia se atribuye a la
reduccion del oxido férrico Fe2O3 con que fue contaminada la solucion de la curva
FE, acoplado con la evolucién de hidrégeno. Para el caso de la curva BGK, puede
apreciarse que los procesos de reduccion en la zona (a) se presentan en un
intervalo de potencial similar a los de las curvas anteriores. Sin embargo, en la zona
cercana a (b) de la curva BGK, se observa una respuesta electroquimica con una
corriente de reduccidon menor que la observada en las curvas MED y FE, lo cual
también puede atribuirse a que la presencia de sdlidos en esta solucion cambia las
condiciones interfaciales en la superficie del electrodo. Sin embargo, como ya se
menciond es en este intervalo de potencial (de -0.64 V a -2.0V) en el que se lleva a
cabo la reduccion de las especies de hierro presentes en el caolin con un proceso

acoplado con la evolucion de hidrégeno.

A fin de corroborar estos datos, se llevé a cabo un estudio cronopotenciométrico
sobre la solucién BGK el cual se muestra en la Figura 35.
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Figura 35. Transitorio cronopotenciométrico de la solucion BGK, el cual se llevé a cabo durante

1800 segundos utilizando un arreglo de 3 electrodos con una corriente de -0.09 A.
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Como se observa en la Figura 35, se presenta una disminucion considerable del
potencial hasta -1.25 V en el intervalo de tiempo de 0 a 12 s. A tiempos mayores de
12 s se presenta un potencial de -1.3 V constante para el resto el tiempo de estudio.

Este comportamiento indica que se lleva a cabo la reduccidén de una especie en la
superficie del electrodo que se agota rapidamente y que posteriormente ocurre la
reduccion constante de otra especie en la solucion y ésta no se agota. En este caso

la reduccion es atribuida a las especies de hierro presentes en la solucion de Caolin.

Los resultados presentados hasta este momento, indican que es posible utilizar las
soluciones de caolin preparadas con dispersantes industriales como electrolitos
para el tratamiento de las especies de hierro oxidadas en el caolin. No obstante
debido a la naturaleza del hierro, es necesario ajustar el pH de la solucién a un pH
acido para aumentar la estabilidad de las especies; aunque es posible ajustar el pH
con acidos comunes como el HCI, no es recomendable ya que el caolin puede
contaminarse y no ser utilizable para los propésitos industriales descritos. Sin
embargo el uso de acidos organicos como ajustador de pH es una buena alternativa.
Segun estos resultados el proceso puede aplicarse utilizando &cido oxalico, en vias
de tratar el caolin para aumentar su pureza. Sin embargo, se hace necesario que
se realice los tratamientos a mayor tiempo para provocar la reduccion masiva del
mineral. (Procesos de macroelectrolisis) con la finalidad de causar cambios
electroguimicos importantes en la solucion y de ser posible el depésito de hierro en

la superficie de los electrodos.

Estudios de Macroelectrélisis

En la Figura 36 se muestra la celda electroquimica con arreglo tipico de 3
electrodos, con un electrodo de trabajo de Ag en forma de placa. Para realizar el
experimento se impuso un potencial de -1.3 V por 24 horas.
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Figura 36. Celda electroquimica con arreglo tipico de 3 electrodos sobre la cual se realiz6 el

tratamiento de macroelectrdlisis por 24 horas.

Figura 37. Solucién de caolin después del tratamiento de macroelectrolisis.

En la Figura 37 se aprecia que después del tratamiento por 24 horas el caolin sufrié
un cambio de una coloracién beige a una coloracién blanca. También hubo un

asentamiento, después del tratamiento, y al separarse puede observarse que la

Doctorado en Ciencias de los Materiales
JCFS

2014

Capitulo 3

75



Uaeh
AACTYyM

solucion acuosa tiene una coloracion verde-amarillenta. Estos resultados indican
que se esta llevando a cabo la reduccién del hierro y que parte del mismo queda
acomplejado en la solucion dando esta coloracion (Cameselle et al., 1997; de
Mesquita et al., 1996; Martinez-Luévanos et al., 2011; Veglio et al., 1998).

Por otro lado, el electrodo presentd un depésito de coloraciéon café rojizo, el cual
corresponde al hierro depositado. No obstante, se presenté un fendmeno
secundario en la superficie del electrodo de Ag, las particulas solidas de la arcilla
se adhieren con mucha facilidad a la superficie. Este mismo fendmeno se observé
desde los trabajos previos (Flores-Segura, 2010; Flores Segura et al., 2012), en
donde se determin6é que la presencia de particulas solidas de la arcilla cambia
considerablemente la interaccion entre la solucion y la superficie del electrodo. Esto
se debe a que las particulas de caolinita poseen cargas superficiales. Segun Murray
(Murray, 2006b), las particulas poseen forma de platos hexagonales y una carga
superficial negativa en ambas caras del plato, siendo esta la carga predominante.
Por otra parte, la superficie restante (la cual corresponde a los bordes de los platos),

tiene una carga superficial positiva.

Para dar una idea clara de la distribucion de cargas, estas se representan en la
Figura 38.

Carga Positiva ————
Carga negativa

Figura 38. llustracién de la distribucién de la carga en la molécula de la caolinita.
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Es de suma importancia esta caracteristica de la caolinita ya que se ha
mencionado, durante los procesos de microelectrolisis las particulas se adhieren a
los electrodos, tanto al catodo como al &nodo. La distribucion de cargas en las

particulas de caolinita explica este fenémeno.

La Figura 39 muestra una fotografia de como las particulas de caolin se adhirieron

a la superficie del contra electrodo.

Figura 39. Fotografia del contraelectrodo después del tratamiento electroquimico.

Adicionalmente, la evolucién de gases en la superficie del electrodo de trabajo y el
contra electrodo, provoca la deshidratacion paulatina de la solucién contribuyendo
a la acumulacion progresiva de particulas de arcilla en la superficie de los
electrodos. Debido a este fendbmeno, el proceso no puede llevarse a cabo por largos
periodos de tiempo, ya que se va formando una capa que cubre la superficie de los
electrodos, sobre todo el anodo, y al pasar cierto tiempo esta capa impide la
conduccion de corriente eléctrica y, por lo tanto, que la reaccion de reduccién se
lleve a cabo. Es por ello que después de cada microelectrélisis fue necesario limpiar
la superficie de ambos electrodos. También, a causa de este efecto, se determino
que la configuracion del electrodo es importante para los estudios de

macroelectrolisis. El electrodo de Ag en forma de placa propicia la adherencia de
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las particulas de caolin, debido a su superficie plana. Debido a esto, se propuso
cambiar el electrodo con configuracion de placa a un electrodo con configuracion de

alambre por dos razones principales:

v' Aumentar el area superficial del electrodo de trabajo.
v Aprovechar la geometria cilindrica del alambre para disminuir la adherencia

de las particulas a la superficie.

Es por ello que en los estudios de macroelectrolisis se utilizaron las tres
configuraciones, sobre todo en las celdas de 250 ml. Los resultados de las

configuraciones siguientes se presentan a continuacion.
Electrodo en Forma de Alambre

Se realizaron estudios de macroelectrdlisis en una celda con electroquimica de 3
electrodos con un electrodo de trabajo de Ag en forma de alambre, como se muestra
en las fotografias de la Figura 40 , con la solucion de caolin con ajuste de pH=1.2

durante un tiempo de 24 horas.

Figura 40. Fotografias de la evolucion del blanqueamiento de caolin beige con un volumen de 250

ml.

Como puede observarse, se lleva a cabo un proceso de blanqueamiento del

mineral; las fotografias fueron tomadas a 0, 8 y 24 horas. La solucion va cambiando
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de coloracion, del beige que tiene originalmente la arcilla, a un blanquecino
amarillento y finalmente a una solucion aparentemente blanca.
En este caso, también hubo un asentamiento después de terminado el proceso y la

solucion quedd con una coloracion amarillenta-verdosa.

Asi mismo, después del proceso de macroelectrdlisis se formoé un depdsito en la
superficie de los electrodos de coloracion café rojiza, pero también ocurrié un
oscurecimiento de la superficie del electrodo, la cual se debe a la evolucion de

hidrégeno como se muestra en la Figura 41.

M,‘w :l:

Figura 41. Fotografia del electrodo en forma de alambre después de realizar el experimento en un

volumen de 2500 ml por 24 horas.

Electrodo en Forma de Disco rotatorio

En la Figura 42 se muestran dos fotografias del reactor electroquimico de 250 ml de
solucién de caolin con un electrodo de Ag en forma de disco rotatorio. El pH de la
solucién fue de 1.2, y se utilizdé una velocidad arbitraria de 1500 rpm. El didametro
del electrodo fue de 7mm y se aplicé el mismo potencial de 1.3 V de los

experimentos anteriores.
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Figura 42. Fotografias de la evolucién del proceso de blanqueo.

En la Figura 42 se aprecia la disposicion del reactor electroquimico con disco
rotatorio, asi como la evolucion en el proceso de blanqueamiento en este reactor.
Como se puede observar, de manera similar que en las configuraciones
presentadas con anterioridad, ocurre un blanqueamiento de la solucién. Durante el
proceso de macroelectrolisis se observaron burbujas en la superficie de la solucién,
las cuales se deben a la hidrdlisis del agua, también se observd que la corriente
durante el proceso de blanqueo permanecié casi constante durante la mayor parte
del tiempo.

Al finalizar el proceso de blanqueo, pudo observarse que en la superficie del
electrodo se formd un depdsito de coloracion café rojizo, y que la cantidad de
particulas solidas fue minima. También se observé que el electrodo no presenté
ningun oscurecimiento como en el caso de la configuracién en forma de alambre,
por lo que se puede decir que esta configuracion no permite la residencia de los

gases gue evolucionan haciendo que pueda llevarse a cabo durante mas tiempo.

En base a estos resultados se determind que la mejor configuracién para llevar a
cabo este proceso de blanqueo de caolin es el disco rotatorio. No obstante, a fin de
conocer cual es el comportamiento electroquimico de los 3 electrodos de Ag se
realizé una comparacion por medio de voltamperometrias ciclicas que se muestran

enseguida.

La muestra las voltamperometrias ciclicas de una solucion de caolin con ajuste de

pH con acido oxalico y las diferentes configuraciones de electrodo. Figura 43
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Figura 43. Voltamperometrias ciclicas de los diferentes tipos de electrodos: Placa, Disco y alambre.

Como puede apreciarse en la Figura 43, la principal diferencia entre los 3 tipos de
electrodo de Ag se encuentra en la densidad de corriente para un mismo potencial.
En la curva del electrodo en forma de placa (plate) se aprecia que, por ejemplo, para
un potencial de -1.2 V presenta una densidad de corriente de -0.001986 A cm™=.
Mientras que para el electrodo en forma de disco rotatorio y en forma de alambre,
al mismo potencial presenta una densidad de corriente de -0.34743 A cm>2 y de -

0.2.471 E-4 A cm™, respectivamente.

En esta comparativa, el que presenta la mayor densidad de corriente a ese potencial
es el electrodo en forma de disco rotatorio, con un valor de -0.34743 A cm™. Este
comportamiento que presentan los electrodos se debe principalmente a su
geometria y a la hidrodinamica entre la solucién y la superficie de los electrodos, asi
por ejemplo, el electrodo en forma de alambre debido a su geometria cilindrica,
permite la reduccion de las especies de hierro disminuyendo la evolucion de

hidrogeno. No obstante, el proceso se lleva a cabo de forma lenta y la geometria
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del electrodo permite un mayor tiempo de residencia del hidrégeno gaseoso en la

superficie inhibiendo la reduccion de hierro y oscureciendo el depadsito.

Por otro lado, en cuanto al electrodo en forma de placa, tiene las desventajas
descritas con anterioridad, su geometria aumenta la posibilidad de que las particulas
sOlidas de caolin se adhieran a la superficie a pesar de que exista agitacion por

conveccion en el sistema,

El electrodo con configuracion de disco rotatorio combina dos caracteristicas
importantes, la primera es que tiene una superficie plana que aumenta la efectividad
del proceso, y la segunda es que la rotacion no permite que las particulas sélidas
de arcilla se adhieran a la superficie ni que el hidrégeno evolucionado permanezca

en la superficie, por lo que el proceso puede llevarse a cabo a tiempos mas largos.

Estos resultados demuestran que la configuracion del electrodo tiene una influencia
directa sobre la manera en que se lleva a cabo el proceso de reduccion en la
solucién de caolin. Y que la mejor configuracion para llevar a cabo el proceso es

mediante un electrodo en forma de disco rotatorio.

En base a las observaciones anteriores y a fin de optimizar la reduccion de las
especies de hierro en la solucién de caolin, se estudian diversos parametros que
pueden modificar la velocidad de reduccién de las especies de hierro en la siguiente

seccion.

Variacion de Parametros durante la macroelectrolisis con
electrodo en forma de Disco Rotatorio (Velocidad de Rotacion,

tiempo de electrodeposicion, exposicion ultrasénica)

A fin de evaluar si el proceso de reduccién de las especies de hierro es afectado por
el transporte de masa, se realizaron los experimentos que se describen a

continuacion.

Velocidad de Rotacion
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Se estudio la influencia de la velocidad de rotacion del electrodo en el intervalo de
1500 a 6500 rpm al realizar la electrodeposicion aplicando un potencial de celda de
- 1.3 V durante 2 hora sobre el electrodo de Ag en forma de disco rotatorio.

En la figura 19 se presentan los analisis por EDS de los depdsitos obtenidos a las
velocidades de 1500, 2500, 4000 y 6500 rpm.

Como se observa en la Figura 44, las diferentes velocidades de rotacion aplicadas
durante la electrodeposicion, tienen una influencia en la cantidad de hierro
depositada en la superficie del electrodo. Cuando se imponen velocidades de 1500,
2500 y 4000 rpm, la cantidad de depdsito de hierro tiende a aumentar ya que como
se aprecia el espectro correspondiente al hierro, es mayor en la de 2500 y 4000 rpm
y menor a una velocidad de 6500 rpm. Esto puede deberse a que a esta velocidades
el régimen de flujo no permite que se lleve a cabo el electrodepoésito. Estos datos
se corroboran mediante un analisis de absorcién atomica realizado posteriormente,

cuyos resultados se muestran en la Figura 45.
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Figura 44. Espectros EDS de la superficie de los electrodos a distintas velocidades de rotacion.
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Figura 45. Gréfico de la cantidad de hierro depositada con respecto a la velocidad de rotacién del

electrodo.
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En la Figura 45 se corrobora que existe una tendencia de aumento en la cantidad
de Hierro electro depositado conforme se aumenta la velocidad, a partir de 1500
rpm y hasta 4000 rpm. Esto indica que la agitacion en la solucion durante el proceso
de electrodeposicion, favorece el transporte de masa de las especies de hierro
presentes en la arcilla de caolin hacia la superficie del electrodo. Al aumentar la
velocidad a 6500 rpm, las condiciones dejan de ser favorables para el
electrodeposito, lo cual puede ser atribuido a que a partir de 4000 rpm el régimen
de flujo es distinto.

Tiempo de electrolisis

Tomando en cuenta estos datos, se realizé el mismo proceso electroquimico
aplicando la velocidad de agitacion de 2500 rpm a distintos tiempos, dichos

resultados se muestran en la Figura 46.

300

= | J
=
'§" 200
=
=
o
wv
R=
o [ |
2%
G
8 100 +
=
2
g
<
~—
Z
I |
o e—*°
T T T | T
1 2 3 4 5

Time (Hrs)

Figura 46. Grafico de la cantidad de hierro depositada a 2500rpm, variando el tiempo de

electrodeposicion.

Como se observa en la Figura 46 la cantidad de hierro depositada tiende a aumentar

conforme se aumenta el tiempo de electrélisis. Asi mismo, se puede asegurar que
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las condiciones de velocidad de agitacion y energéticas de potencial son propicias
para que el proceso se lleve a cabo continuamente. Con dichas condiciones el
depdsito continuo ayudaria a disminuir la cantidad de hierro presente en el caolin lo

cual aumentaria su pureza.

En la Figura 47 se muestra una micrografia y mapeo de elementos de una seccion
de superficie del electrodo de plata después de 2 horas de iniciado el proceso de
deposicion al imponer un potencial de -1.3 V y una velocidad de agitacion de 2500

rpm.

Sika, 11

Figura 47. Micrografia y mapeo de aluminio (AlKa), silicio (SiKa) y hierro (FeKa) del depdsito de

hierro sobre la superficie del electrodo.

Como se observa en la Figura 47, pueden distinguirse en el primer plano del cuadro
SEI una particula la cual se presume es de caolin, y al fondo la superficie del
electrodo. Al realizar el mapeo elemental de Al y Si (los cuales componen el caolin)
se corroboré que la particula observada en el primer plano corresponde a una
particula de la arcilla adherida, ya que en el cuadro AlKa y SiKa, puede distinguirse
gue tienen una alta concentracion en esta zona y que ademas estan dispersos sobre
toda la superficie. Por otra parte, con respecto al mapeo de hierro, como se observa
en cuadro FeKa, éste esta disperso por toda la superficie, exceptuando la zona

donde se encuentra la particula observada en primer plano, esto indica que
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efectivamente el depodsito de hierro se lleva a cabo en el area superficial del

electrodo de plata

Exposicién a Ultra-sonicacién

La exposicion al ultrasonido puede también favorecer los depdsitos, debido a que
como lo indica F. Franco y colaboradores (Franco et al., 2004) al imponer
ultrasonido al caolin en solucién, las particulas se ordenan de acuerdo a las ondas
ultrasénicas, esto permite que las particulas de mayor disminuyan su tamafio. En
base a esto, se presume que al ordenarse y reducir su tamafo, las impurezas
quedan libres en el seno de la solucion permitiendo una mejor dispersion
aumentando la efectividad del tratamiento electroquimico sobre las especies de

hierro.

A fin de corroborar esta teoria se realizo la electrodeposicién a potencial controlado
de -1.3 V con una agitacion de 2500 rpm durante 1 hora con exposicién previa a
ultrasonido de 30 y 60 minutos. Las micrografias de este estudio se muestran en

las figuras Figura 48 y Figura 49 respectivamente.
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Figura 48. Micrografia de la superficie del electrodo después de una hora de electrdlisis a 2500 rpm

con 30 minutos de ultrasonido como tratamiento previo.

Al observar mediante microscopia la superficie del electrodo de Ag después de
realizar la macroelectrolisis y con tratamiento previo de con ultrasonido se aprecia
una clara diferencia conforme se incrementa el tiempo. Como se aprecia en la
Figura 48 existe una capa que cubre la superficie del electrodo, se presume que
dicha capa esta formada por una mezcla de depdésito de hierro ademas de algunas
particulas de caolinita que se adhieren a la superficie. El analisis por EDS de esta
superficie, arrojé que contiene un 3.21% de hierro. En la Figura 49 se aprecia
pequefios cristales cubicos en toda la superficie del electrodo, el correspondiente
analisis EDS arrojo que en este caso se tiene un 33.12 % de contenido de hierro en

la superficie, y el porcentaje restante corresponde a los componentes de la arcilla.
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Figura 49. Micrografia de la superficie del electrodo después de una hora de electrdlisis a 2500 rpm

con 60 minutos de ultrasonido como tratamiento previo.

Hasta el momento, los resultados que se han presentado indican que es posible
llevar el proceso de reduccion de éxidos de hierro del caolin por medio de técnicas
electroquimicas, con la finalidad de purificar dicho mineral. Las condiciones donde
se lleva a cabo el blanqueo son: rango de potencial de -0.5 V a -2.0V, con un
electrodo de Ag en forma de disco rotatorio a una velocidad de 2500 rpm, ajuste de
pH a 1.2 con acido oxalico, con tratamiento ultrasénico y a temperatura ambiente.
Dichos resultados son la base para plantear la metodologia. Sin embargo con la
finalidad de probar si estas condiciones pueden ser escaladas a un nivel semi-
industrial o industrial se realiza el estudio de escalamiento que se presenta en la

siguiente seccion.

Escalamiento

Como se ha mencionado, la configuracién que favorece la reduccion electroquimica
de hierro es la de disco rotatorio. No obstante, la velocidad de rotacion tiene
influencia directa en la interaccion interfacial entre la solucion y la superficie del

electrodo. Como se mostrd con anterioridad, la aplicacién de distintas velocidades
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de rotacion causa que la cantidad de hierro depositado en el electrodo sea distinta
para las mismas condiciones energéticas, aunado a ello también se corrobord que
existen distintos factores que afectan el proceso de deposicion. Sin embargo,
gracias a estos estudios, se puede determinar como mantener las condiciones

Optimas para llevar a cabo el proceso de interés.

Para mantener dichas condiciones a distintas escalas se utilizé el calculo del
namero de Reynolds en disco rotatorio, dicho calculo se realiz6 mediante la Ec.
1 (Walsh et al., 2000):

El nimero de Reynolds resultante fue de 1.9635 correspondiente a un flujo laminar
a una velocidad de 4000 rpm. A esta velocidad es donde se obtuvo una mayor
cantidad de hierro depositado.

Con esta informacién, se determiné la velocidad a aplicar en el disco rotatorio a
diferentes escalas. Asi que el proceso de electrdlisis se llevé a cabo en celdas
electroguimicas de distintas capacidades, a saber: 50, 250, 1000 y 2500 ml, las
cuales se muestran en las figuras Figura 50, Figura 51, Figura 52 y Figura 53

respectivamente.
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Figura 51. Celda electroquimica de 250mi
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Figura 53. Celda electroquimica de 2500ml.
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La geometria de la celda, tiene influencia sobre el niumero de Reynolds y el flujo que
se presenta en la superficie del electrodo, pero como puede observarse en las
figuras, la Gnica celda distinta en el presente trabajo es la de 50ml y todas las demas
celdas tienen sustancialmente la misma geometria. Debido a que el presente trabajo
opta por realizar condiciones parecidas a las industriales, en donde la mayoria de
los reactores tipo batch son cuadrados o rectangulares, se considera que todas las
celdas tienen la misma geometria, por lo que el calculo del Reynolds se obtiene de

la misma manera.

Mediante el niumero de Reynolds obtenido se realizo el célculo de la velocidad
segun el radio del electrodo utilizado. En el presente trabajo se utilizaron tres
diametros de electrodo lo cual implica que la velocidad de rotacién debe adecuarse
para mantener el nimero de Reynolds. En la Tabla 7 se muestran las velocidades

utilizadas en cada diametro.

Tabla 7. Velocidad de rotacion de los electrodos segin su diametro.

Diadmetro | RPM

7.5mm 4000.

23mm 425.331

42mm 127.551

En el tratamiento electroquimico que se aplico en las celdas de 50 mly 250 ml se
utilizé el disco rotatorio de 7.5 mm mientras que en la celda de 1000 ml se utilizaron
electrodos de 23mm de diametro. Finalmente para el tratamiento electroquimico de
la celda de 2500 ml la cual corresponde a una escala de 1:10 se utilizaron electrodos
de 42mm de diametro. Cabe aclarar que con el propésito de reducir el tiempo de
tratamiento electroquimico en las celdas de 1000 y 2500ml se utilizaron dos

electrodos de trabajo en vez de uno.

Al aplicar el tratamiento electroquimico en todas las celdas se obtuvieron resultados

similares como el cambio en la coloracion de la arcilla, ademas de que el la
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superficie de los electrodos se obtuvieron depésitos de coloracion café rojizo. Estos

resultados se muestran en las figuras Figura 54, Figura 55y Figura 56.

—

Figura 54. Electrodo de 7.5 mm de diametro en el cual se observa un depdsito después del

tratamiento electroquimico en la arcilla de caolin.

F

Figura 55. Electrodo de 23 mm de didmetro en el cual se observa un depésito después del

tratamiento electroquimico en la arcilla de caolin.
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Figura 56. Electrodo de 7.5 mm de diametro en el cual se observa un depésito después del

tratamiento electroquimico en la arcilla de caolin.

Al realizar el andlisis la superficie de los electrodos de Ag de 7mm mediante MEB,
se observé que se presentan depdsitos que por su morfologia corresponden a
depdsitos metélicos, como se muestra en la Figura 57. Como se puede apreciar se

presentan depdsitos con formas geométricas definidas.

Como puede observarse en la figura Figura 57, los depésitos metélicos se presentan
con en forma de figuras geométricas bien definidas, algunas cubicas y otras en
forma de espigas que indican el crecimiento del depdsito en la direccidn de rotacion

del electrodo.
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Figura 57. Micrografias del electrodo de 7.5 mm de didmetro en el cual se observa un depdsito

después del tratamiento electroquimico en la arcilla de caolin.

A fin de corroborar que estos resultados se tratan de depdsitos de hierro, se realiz6

el respectivo analisis por EDS cuyo espectro se muestra en la Figura 58.
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Figura 58. EDS del Electrodo de 7.5 mm de diametro después del tratamiento electroquimico en la

arcilla de caolin.

Como puede corroborarse en el estudio de la superficie del electrodo por EDS, la
presencia de hierro es notoria, la cual corresponde a un 33.12% segun los datos

arrojados por el equipo.
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Al realizar el mismo estudio sobre la superficie del electrodo de Ag de 23mm se
corrobora un resultado similar, cambiando ligeramente la morfologia de los
depositos, la Figura 59 se muestran las micrografias correspondientes a este

electrodo.

’ .-. "
. o oLnm . P11 e & AN e Um
BOKU " %1L5,000 - 1'dmm b P qun—i o13q_KU “x‘le,aae
<D * LS _

e 1Mm Fl Leil

e vk P 4L i
UAEH 30KU. axT5, 0000 14 mnmn I el Lt PRI L

Figura 59. Micrografias obtenidas del electrodo de 23 mm de después del tratamiento

electroguimico en la arcilla de caolin.

Como se observa en las micrografias anteriores, puede notarse la presencia de
depdsitos con formas que tienden a ser prismaticas o cubicas, estas morfologias
corresponden a depdsitos metalicos de hierro. Esto fue corroborado con el
respectivo estudio por EDS, obteniendo un resultado similar al del estudio realizado

en el electrodo de 7.5 mm.

Cabe aclarar que debido a las dificultades técnicas para realizar el mismo estudio
en los electrodos de Ag de 42mm de diametro, este no se realizd. Pero, debido a
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gue los depdsitos que presentaron son muy similares en coloracion a los anteriores,

se puede asegurar que las morfologias de los depdsitos son similares también.

Después de observar los resultados presentados en esta seccion, se ha
corroborado que puede realizarse el escalamiento sistematico del proceso de
tratamiento electroquimico del caolin por medio de técnicas electroquimicas. Cabe
mencionar que a lo largo de la investigacion se ha utilizado como base la celda
electroquimica tipo batch de 250 ml con un arreglo como el que se presenta en la
Figura 17; dado esto, la celda de 2500 ml de la Figura 53 representaria un
escalamiento 1:10. Sin embargo, los resultados realizados con la celda de 2500 ml
no fueron los mismo que en las demas celdas, esto se debe a que la construccion
de esta celda tuvo que realizarse con una relacion geométrica distinta, como se
observa en la Figura 53. Al haber observado esto, se lleg6 a la determinacién que
el presente trabajo de investigacion, en estos estudios de escalamiento, se centrd
en el control de la hidrodinamica interfacial entre el electrodo y la solucion. Al
controlar dicho parametro, aunado a las demas condiciones mencionadas, la
disminucién y reduccién de las especies de hierro presentes en el caolin se lleva a

cabo.

Pero, es de suma importancia controlar también la ingenieria del reactor en cuanto
a la hidrodindmica interna. Como se demostrd, no hay una diferencia significativa
en los resultados obtenidos entre las celdas de 50, 250, y 100 ml, aclarando
nuevamente que la geometria de la celda de 50 ml se desprecia debido a que tiene
un volumen pequefio y los resultados son similares; si se observan las Figuras
Figura 51 y Figura 52, puede notarse que su geometria es proporcional en el
volumen, por lo que esta geometria es benéfico para llevar a cabo el proceso
electroguimico, no obstante, la relacion entre esta geometria y la hidrodindmica del
reactor no fue estudiada en el presente trabajo y los resultados de la celda de 2500

ml demuestran que este aspecto debe tomarse en cuenta para el escalamiento.

En este sentido, y en base a los resultados de la celda de 50ml, 250 ml, y 1000 ml,
se puede decir que el proceso fue llevado con efectividad y escalado entre esas

celdas. Si tomamos en cuenta la celda de menor volumen, la de 50 ml, se asegura
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que fue escalado el proceso electroquimico de 1:5 y de 1:20 sin cambiar las

condiciones hidrodinamicas internas del reactor.

Con base en estas consideraciones, se asegura que este proceso puede ser
escalado a distintos niveles, incluso se puede llegar a nivel industrial. Sin embargo,
es importante tomar en cuenta la ingenieria del reactor y no soélo la ingenieria del

electrodo para que esto se lleve a cabo de forma sistematica.

Por otro lado, con los resultados obtenidos la evaluacion de los parametros de
eficiencia de corriente ([Je), rendimiento espacio-tiempo ([JST) y consumo de
energia (Es), asociados al tratamiento electroquimico del caolin, pueden ser
calculados a fin de dar una idea ingenieril del desarrollo del proceso y su correcto

escalamiento, dichos parametros se calculan a continuacion.

Evaluacion de Figuras de Mérito

Eficiencia de corriente ¢e.

En la préactica, es importante reconocer que en este tipo de procesos existe la
posibilidad de que existan reacciones secundarias. Esto se puede contemplar
definiendo una eficiencia de corriente e, como la fraccidén de la carga eléctrica
utilizada para la reaccién primaria (deseada).

o =2 Ec. 2

QToTAL

Donde QrotaL €s la carga eléctrica total y Q es la carga necesaria para el cambio
quimico de interés. La eficiencia en corriente tendré valores en el rango 0<¢°<1; por

lo general se expresa en porcentaje multiplicando la parte derecha de la ecuacion

por 100. Una ecuacién alternativa para definir la eficiencia de corriente [1© es:
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=21  Ec 3
w
Donde Wj es el peso de metal j depositado y W el peso del depdsito j que deberia
ser obtenido al imponer una corriente durante cierto tiempo. Debido a la naturaleza
del presente trabajo de investigacion, estas masas se tomaran en cuenta en base a
la caracterizacion final (que se presentara mas adelante), dichas masas son la masa

inicial del caolin original y la masa final del caolin tratado.

Tomando en cuenta estos datos, la ®¢ es de 56.76%.

Consumo de energia (Es)

Es importante considerar la contribucion del voltaje de la celda al costo global en
las celdas electroliticas, a corriente constante. El consumo de energia electrolitica
se puede referir por la cantidad unitaria de materia o volumen de especies a través

de las leyes de Faraday. El consumo de energia molar esta dado por:

Eg=-2F Ec.4

Donde n es el numero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday, E

es el potencial de celda y ®° la eficiencia de corriente

Sustituyendo estos valores con los valores obtenidos en este trabajo tenemos:

_ 3e”F(1.3)

Es = €

= 3.2980 KWh/Kg Ec.5
Rendimiento espacio-tiempo ([sT).

Es importante tener parametros de funcionamiento simple que describan los costos
de inversion para un reactor electroquimico. El rendimiento espacio tiempo st es
la masa de producto por unidad de tiempo (dw/dt), el cual puede ser obtenido en

una unidad de volumen de reactor Vr.
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por = () (&) Ec6

En un sistema a volumen constante, dw/dt puede ser expresado en términos del
cambio de la concentracion, el peso molecular de las especies y el flujo volumétrico.
Mediante la aplicacion de las leyes de Faraday bajo condiciones de corriente

constante permite que dw/dt se pueda expresar como:

_ 0%iM

Pst = E Ec. 7

Donde n es el numero de electrones, F es la constante de Faraday, E el potencial,

)¢ la eficiencia de corriente, M es la masa atomica y Vr es el volumen del reactor.

psy = 5.693 E —5Kg/sm3 Ec. 8

Los valores de las figuras de mérito indican que se tiene una baja eficiencia de
corriente, un alto consumo de energia y un bajo rendimiento espacio tiempo, lo cual
indica podria indicar que el proceso electroquimico de la reduccion de Fe no es
eficiente: Esto indica que durante el proceso de tratamiento electroquimico del
caolin, se llevan a cabo reacciones secundarias que consumen una gran cantidad
de energia. Entre esas reacciones se encuentra la evolucion de hidrégeno que como
se ha mencionado, ocurre de forma acoplada al proceso electroquimico. Sin
embargo el costo beneficio relacionado con el proceso podria subsanar los
consumos energéticos ya que el cambio de coloracién de la arcilla representa por
si solo un aumento de alrededor de 50% en su precio de venta, ademas la
continuacion de estudios sobre la ingenieria de la aplicacion del tratamiento
electroquimico puede ayudar a un aumento considerable en la eficiencia del proceso

y a la reduccion del consumo energético.
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Tecnologia de Procesamiento de Caolin por técnicas
electroguimicas

Después de analizar los resultados y teniendo en cuenta los diversos parametros
estudiados, es posible establecer la metodologia de la tecnologia de procesamiento

del Caolin por técnicas electroguimicas, que se muestra en la Figura 60.

Inicio

. Tratamiento > Molido
| Electroquimico
Caolin
Comercial ¥
molido Asentamiento
Producto
Dispersion
Filtrado \—{__
7 N\
_ Fin del
Asentamiento Y Tratamiento
\. Y,
Lavado1
Tamizado l
Lavado 2
y
Ajuste de pH, ¢
sonicacion
[ Secado

Figura 60. Figura esquematica de la metodologia propuesta para blanquear el Caolin mediante

técnicas electroquimicas.

Balance de Masa durante la aplicacion de la tecnologia de
procesamiento electroquimico

Un aspecto importante durante cualquier procesamiento industrial es el balance de

la masa durante la aplicacion del proceso. Como se mencioné en la revision

Doctorado en Ciencias de los Materiales
JCFS

2014

Capitulo 3

102



Uaeh
AACTYyM

bibliografica, uno de los mayores problemas del procesamiento de caolines por
métodos convencionales, es la pérdida de una considerable cantidad de masa, lo
cual causa bajos rendimientos de procesamiento. Para el caso del presente trabajo
de investigacion, se realizé el seguimiento de la masa durante todo el tratamiento,

dicho seguimiento se ilustra en la Figura 61.

Como puede observarse, al inicio se tiene el 100% de la masa que corresponde al
caolin comercial molido. Posteriormente esta materia entra al proceso de dispersion
en el cual no hay pérdidas significativas y se obtiene el 100% de la masa. Sin
embargo, después de un asentamiento y tamizado, hay una clasificacion del
material, obteniendo una pulpa con los materiales finos y un lodo arenoso. La masa

corresponde a un 58% del material fino y un 42% del material arenoso.

Cabe mencionar que segun Cravero y colaboradores (Cravero et al., 1997), algunos
yacimientos de caolin contindan formandose, por lo que se encuentran en una etapa
de descompocioén de feldespatos y granitos y estos aparecen en forma de cristales
de cuarzo. Esto explica la presencia de arena en este material, el cual para el

presente proceso no tiene interés y es desechado.

Doctorado en Ciencias de los Materiales
JCFS

2014

Capitulo 3

103



Inicio

Caolin Comercial
molido
100%

v

Dispersion
100%

Arena
(Deshecho)
42%

Asentamiento
100%

Tamizado

Material Asentado
25%

Asentamiento

Uaeh
AACTYyM

Disperso Coloidal
33%

Ajuste de pHy
Tratamiento
Electroquimico

Figura 61. Diagrama de flujo del balance de materia durante la aplicacion de la tecnologia de

blanqueo propuesta.

Continuando con el balance de masa y observando el material obtenido después

del tamizado, este sufre un asentamiento de forma natural, en el cual del 58%
restante, un 25% queda asentado y un 33% queda disperso en la solucién. El

material disperso es el que se utiliza y entra al procesamiento electroquimico que
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comienza con el ajuste de pH, a partir de este punto, no hay pérdidas significativas
durante el resto del tratamiento. Esto quiere decir que del 100% inicial se trata una
masa del 33% de forma electroquimica. No obstante, este 33% se conserva hasta

el final del tratamiento.

Otra forma de ver este aspecto es mediante el siguiente razonamiento: del material
que entra al tratamiento electroquimico el 100% es tratado y recuperado, siendo
esta una de las ventajas mas significativas de este tipo de procesamiento. Aunque
hay una pérdida de masa en los depdsitos y otra debido al manejo del material,

estas son menores al 2% del material de entrada.

Caracterizacion Final

Después de aplicar sistematicamente la metodologia propuesta, se logré obtener
caolin blanco a partir de caolin beige comercial. Sin embargo, surge la pregunta
¢qué tanto se logro purificar el mineral?; para responder este cuestionamiento, se
analizé el producto final del tratamiento electroquimico. Asi mismo, se hicieron

algunos analisis durante las etapas de dispersion presentadas en la Figura 60.

La Tabla 8 muestra el analisis quimico del producto final del tratamiento
electroquimico. Ademas muestra el andlisis realizado de los diferentes productos de
la dispersion.

Tabla 8. Andlisis quimico del caolin tratado electroquimicamente y de las etapas del

procesamiento.

Muestra Al20s  SiO2 Fe203 ZrO2 TiO2
Caolin de Mina 34.850 49,577 1913 0.171 1.078
Disperso 46.301 37.734 1.424 0.177 1.039
Asentado 32569 51.390 1.800 0.122 0.853
Producto 34918 42.842 1.086 0.125 1.033
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Como se observa en los resultados de la tabla anterior, hay una importante
diferencia entre el caolin de mina, que es la muestra original antes de cualquier
proceso y el producto lavado, que es el producto final del tratamiento. La principal
diferencia en composicion quimica radica en el contenido de 6xidos de hierro el cual
originalmente era de 1.913 % y finalmente fue de 1.086 %. Esto ultimo indica que
se removio de forma efectiva un 56.76% de los oxidos de hierro presentes en la
muestra original. También se corrobora que durante la dispersion, la cantidad de
oxidos de silicio disminuye, ya que al ser especies solidas y densas, son facilmente
separables en este proceso, esto se corrobord al analizar el material que queda
asentado durante la dispersion ya que presenta una importante cantidad de 6xidos
de silicio. Estos datos se corroboran con el analisis por difraccion de Rayos X.

La Figura 62 presenta los difractogramas de diversas muestras, a saber: el caolin
del procesamiento electroquimico, caolin de mina, el producto asentado durante la
dispersion, y para fines comparativos, el difractograma de una muestra de caolin

farmacéutico.
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Figura 62. Difractogramas del Caolin tratado electroquimicamente y denominado "producto” y de

las demas etapas de tratamiento.

En el difractograma, se observa que existe un cambio entre el caolin de mina y el
producto tratado. ElI cambio principal es la disminucion de las sefiales
correspondientes a o6xidos de silicio que se presentan en forma de cuarzo, ademas
de un cambio significativo en las sefiales correspondientes a 6xidos de hierro. El
cambio especifico de estas sefales se discute mas ampliamente mas adelante. Por
otra parte en el material asentado, en la fase de dispersion, se observa que contiene
una gran cantidad de cuarzo, ya que como se observa en la Figura 62, los picos que
se presentan entre 22 y 27° tienen una mayor intensidad. El pico mas notable es el
gue se presenta en 31° el cual corresponde a cuarzo. Este Ultimo se presenta con

gran intensidad y definicion y no deja ninguna duda de que se trata de cuarzo. Asi
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mismo, los picos correspondientes a cuarzo, pero en el drifactograma del producto,

presentan una visible diferencia en los mismos grados.

Por otra parte, el tamafio de particula final de la muestra, es determinante para la
aplicacion, es por ello que se realizé el correspondiente estudio a fin de medir el
tamafio de particula del caolin después del tratamiento y cuyos resultados se

muestran en la Figura 63.

Como se observa que el tamafio de las particulas tienen en promedio
aproximadamente 0.55um con un volumen de 11.3% del total de la solucién, lo cual
indica que la mayor parte de las particulas presentes en la solucion tienen este
tamafo. También es posible observar particulas con un tamafio de 1.39 um y que
el tamafio de particulas mas grande que se puede encontrar es de alrededor de
2um. Lo anterior indica que durante el tratamiento las particulas en la solucién
presentan una gran area superficial, o cual puede ser ayudar a que aumente la
efectividad del mismo y que al final del tratamiento se obtiene un caolin con tamafio

de particula fino.
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Figura 63. Gréfico de los tamafios de particulas de la solucion de caolin durante el tratamiento

electroquimico.

Por otra parte, en la Tabla 9 se presentan los resultados del andlisis de composicion
por Fluorescencia de Rayos X de la muestra de caolin antes y después de realizar
tratamiento, este estudio se realizé a fin de compararlos con los analisis por ICP.
Como se observa en la tabla, existen diferencias significativas entre las dos
muestras, entre las cuales destaca la reduccion de contenido de SiO2z, esto se
atribuye a que durante el procesamiento mecénico del mineral, existe un
asentamiento de particulas pesadas, entre las cuales se encuentra el cuarzo
excedente presente en el caolin de mina. Asi mismo se observa una disminucién
importante en los contenidos de 6xidos de hierro, de un 1.26 a sélo .85 % en peso,
lo cual es atribuido a la reduccidon electroquimica de estas especies durante el
tratamiento electroquimico, los resultados presentados corresponden al caolin
tratado con el electrodo en forma de alambre. Sin embargo, los resultados obtenidos
con el electrodo en forma de placa, presentan una composicion quimica muy similar,

por lo que no se presentan. Aunque existen otros cambios significativos respecto al
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titanio, sodio y Bario, estos no se discuten por no ser objetos de estudio en la

presente investigacion.

Tabla 9. Andlisis quimico de caolin antes y después del tratamiento realizado con FRX.

Compuesto /% en Caolin de Caolin
peso mina tratado
SiO2 59.22 54.42
Al203 38.08 43.09
CaO 0.02 0.00
MgO 0.00 0.00
TiO2 0.86 1.17
Fe203 1.26 0.85
Na20 0.06 0.00
K20 0.20 0.05
Cr20s 0.00 0.00
ZrO2 0.12 0.13
HfO2 0.00 0.00
BaO 0.06 0.10
SrO 0.00 0.01
P20s 0.11 0.17
Y203 0.01 0.01

Los cambios significativos de Fe y Si, son corroborados mediante un analisis
comparativo mediante difraccién de rayos X, el cual se muestra en la Figura 64.
Como puede observarse el contenido de cuarzo, cuya sefal aparece alrededor de
21, 26, 27 y 42 °, cambia entre ambas muestras, el caolin tratado presenta estos
picos con una menor intensidad debido a su disminucion durante el tratamiento.
Otro cambio de significativo se aprecia en los picos correspondientes a 0xidos de
hierro, sobre todo en 19, 30 y 37 °, en donde es evidente la disminucién de estos

en el caolin que ha sido tratado. Estos estudios corroboran que el tratamiento que
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se realiza a la arcilla de caolin ayuda a disminuir la cantidad de impurezas presentes

en la arcilla.

Intensity (u. a.)

“’Ji

————— Iron Oxide

Quarz

Kaolin

Treated Kaolin

10 20

269

50 60

Figura 64. Difractograma comparativo de las muestras de caolin antes y después del tratamiento

electroquimico.
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CONCLUSIONES

Los estudios de caracterizacion realizados en el presente trabajo de investigacion,
revelaron que la arcilla de caolin estudiada tiene propiedades caracteristicas
comunes de las arcillas de caolin comerciales. La fase mayoritaria presente es la
caolinita, lo cual la hace ser una arcilla de interés industrial. No obstante se
corroboré la presencia de oxidos de hierro, silicio, titanio e incluso zirconio. Las
impurezas principales de esta arcilla son los 6xidos de hierro y silicio. Los 6xidos de
hierro presentes se encuentran en una mezcla de distintos tipos. Por otra parte los
oxidos de silicio se encuentran en distintas fases de cuarzo, como la cristobalita y
tridimita, pero que en general se manejan de manera genérica como cuarzo. La
carga superficial de las particulas es negativa y que las particulas tienen formas
hexagonales como fue igualmente observadas por diversos autores. El caolin
comercial de mina tiene un tamafio de particula promedio mayor a 5um, pero, con
el tratamiento mecanico este tamafio puede ser disminuido hasta obtener un tamafo
menor a 2 um en un 83%. Los estudios de infrarrojo corroboraron que la muestra
de caolin comercial presenta las sefiales caracteristicas correspondientes a las
vibraciones de los enlaces OH, Si-O, AlI-OH confirmando sus caracteristicas y
utilizabilidad como materia prima. Por otra parte, se corroboré que esta muestra
presenta el comportamiento térmico tipico de estas arcillas, pero, las impurezas
afectan a los procesos a mas de 1000 grados ya que los éxidos de silicio quedan

como un residuo después de este tratamiento.

En base a la revision bibliografica y la experimentacion, se confirma que la
dispersion del mineral es indispensable para realizar el tratamiento electroquimico.
De los estudios de dispersion se determina que aunque existen diversas sustancias
comerciales para realizar la dispersion, el mejor es el poliacrilato de sodio ya que
tiene un pH neutro y permite ajustar el pH de la solucién sin neutralizarse. Los
estudios electroquimicos, basados en los estudios de especiacion, demostraron que
en un medio acido se lleva a cabo la reduccion de especies oxidadas de hierro
presentes en la solucién en un rango de potencial de -0.5 hasta 2.5 V, ademas con

base en los experimentos, se concluye que para hacer el tratamiento efectivo se
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debe imponer potencial y no corriente. Los estudios de macroelectrolisis
corroboraron que existe la adherencia de particulas sélidas de arcilla en los
electrodos durante el tratamiento y que la mejor configuracién para este tipo de

tratamiento es con electrodos en forma de disco rotatorio.

Los experimentos de escalamiento revelaron que el proceso de purificacion se llevo
a cabo en una relacion 1:20, tomando como base la celda de 50ml y como escala
maxima la celda de 1000ml. La purificacion masiva del mineral se puede llevar a
cabo con las condiciones energéticas obtenidas en los estudios y que el sistema
hidrodindmico es de suma importancia, por lo que la ingenieria del reactor debe ser
tomada en cuenta. Los estudios de las figuras de mérito revelaron que el proceso,
con respecto a la recuperacion de hierro, tiene una baja eficiencia, debido a que se
presentan reacciones secundarias que consumen una gran cantidad de energia. Sin
embargo, algunas de estas reacciones como la evoluciéon de hidrégeno son
necesarias para que se lleve a cabo el proceso y al final del tratamiento la relacion
costo — beneficio podria subsanar el consumo energético y la eficiencia del proceso.
Aun asi se demostré que el mineral es blanqueado con este tratamiento y que parte
de los 6xidos de hierro quedan depositados en el electrodo y otra parte en especies
solubles. El proceso puede llevarse a cabo a nivel industrial. Cabe mencionar que
la tecnologia de tratamiento propuesta en el presente trabajo de investigacion es
innovadora y que hasta los trabajos realizados desde 2010, no existia este tipo de

tratamiento para arcillas.
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PERSPECTIVAS, RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

Durante el desarrollo del presente trabajo de investigacion surgieron algunas ideas
sobre el tratamiento de diferentes arcillas. Esto se dio principalmente, en razén de
que el autor fue contactado por Jorge Gémez, quien posee un ejido cerca de
Xicotepec de Juarez en el estado de puebla. En dicho ejido se encuentra una mina
de la llamada arcilla gris, cerca de las coordenadas geograficas 20°15'23.22"N,
97°58'29.26"0 en el ejido llamado Pefa Blanca. De dicho yacimiento se extrae
arcilla gris que llaman de primera, segunda y tercera calidad. Segun la explicacion
de Jorge Gomez, para clasificar esta arcilla hacen un muestreo que consiste en ir
excavando hasta encontrar un estrato de arcilla, toman una muestra en forma de
una esfera o “bola” la cual someten a una temperatura de 1100 °C durante 2 horas.
Si al final del tratamiento la esfera o bola queda con manchas rojizas, la arcilla se
clasifica como de segunda o tercera, si la esfera queda completamente blanca, la
arcilla se considera de primera calidad. Debido a esto la principal problematica, al
igual que en la arcilla de caolin, es el contenido de hierro. En la regidn existen varios
yacimientos de este tipo de arcilla y la clasificacién se realiza de la misma forma.
Dada la problemética similar a la planteada para la arcilla de caolin, surgi6é el

cuestionamiento siguiente:

¢El tratamiento electroquimico aplicado a la arcilla de caolin, en relacién de la

reduccién de 6xidos de hierro, funciona también para otro tipo de arcillas?

Para responder este cuestionamiento y basado en una estrategia de comparacion
y datos en un trabajo desarrollado desde 2010 y publicado en 2011 (Flores-Segura

et al., 2011), se aplico la misma metodologia para la arcilla gris.

Por lo tanto, a las muestras tomadas directamente del yacimiento del Sr. Jorge
Gbomez se le realizaron los estudios de Microscopia electrénica de Barrido,
Difraccion de Rayos X, analisis quimico por ICP-OES, Voltamperometria ciclica y
cronopotenciometria a arcilla de primera calidad y de segunda calidad.

Cabe aclarar que dichos resultados no fueron presentados como parte del trabajo

de tesis, ya que, el director del presente trabajo de tesis puntualizé que de hacerlo

Doctorado en Ciencias de los Materiales
JCFS

2014

Perspectivas

114



Uaeh
AACTYyM

asi, los objetivos y alcances del trabajo de investigacion hubiesen sido muy amplios
para el tiempo destinado a la investigacion. A pesar de ello, el autor realizé los
estudios en forma paralela a los desarrollados para el caolin. Es por ello que se
presentan en esta seccion de Perspectivas, Recomendaciones y Sugerencias y no

en el capitulo de resultados.

En la Figura 65 se muestran las micrografias de la arcilla gris de primera calidad.
Como puede observarse en la figura, la arcilla gris se presenta en forma de
particulas laminares, de forma similar a las que presenta la arcilla de caolin. En
general la arcilla gris, también conocida como arcilla de bola o “Ball Clay” en inglés,
es una arcilla caolinita con gran contenido de SiO2. El contenido de caolinita oscila

entre el 20 y 80%. Se clasifica como una arcilla sedimentaria.

En las micrografias de la se denota la presencia de una particula alargada, que se
ve de una coloracién blanca. Dicha particula corresponde a una “aguja” de cuarzo.
En este tipo de arcilla es comun encontrar cristales de cuarzo, por lo que esta
particula en forma de aguja es tipica de la arcilla gris. Incluso, durante la recoleccién
de las muestras se encontraron cuarzos de distintos tamafos, los cuales se pueden

observar en la figura 66.
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Figura 65. Micrografias de la arcilla gris de primera calidad.

Figura 66. Cristales de cuarzo hallados en el yacimiento de Arcilla Gris.
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ANEXOS.

Anexo 1

Voltamperometria Ciclica

Los experimentos de voltamperometria ciclica involucran aplicar un potencial a un
electrodo de trabajo y hacer un barrido con respecto a un tiempo determinado, como
se muestra en la Figura 67 (Bard and Faulkner, 2000; Compton and Banks, 2011).
En el experimento se registra el flujo de corriente que pasa a través del electrodo
de trabajo en funcion del potencial aplicado. Tipicamente el experimento comienza
en un potencial E1, el cual corresponde generalmente a una corriente arbitraria
caracteristica del sistema electroquimico. Posteriormente el potencial es barrido de
manera lineal a un potencial E2, en este punto la direccion del barrido es invertido
usualmente hasta llegar al potencial de partida. La ventana de potencial E2-E1
contiene los procesos de oxidacion o reduccién de interés para el estudio. Dichos
procesos puedes resultar en la reaccion o formacion de nuevas especies que no se

encontraban originalmente en el sistema.

E / Volts

Slope=v/ Vs

I i » time

t=0 t=t

swritch

Figura 67. Forma de onda tipica del potencial aplicado en una voltamperometria.
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Un gréafico simple del potencial en el eje X contra la corriente en el eje Y, el cual es
conocido como voltamperograma, es suficiente para obtener una gran cantidad de
informacion sobre los procesos quimicos y electroquimicos que ocurren en la
superficie del electrodo. La forma tipica de un voltamperograma se muestra en la
Figura 68 (Bard and Faulkner, 2000).
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Figura 68. Forma de onda del potencial aplicado en una voltamperometria ciclica.

Cronopotenciometria

Esta técnica corresponde a las técnicas de corriente controlada, lo cual quiere decir
gue para aplicar esta técnica es necesario fijar una corriente determinada durante
un tiempo determinado. El resultado de aplicar esta técnica es un grafico del

potencial con respecto al tiempo Figura 69 (Bard and Faulkner, 2000).

Excitation Response

Figura 69. Forma de onda del potencial aplicado una cronopotenciometria.
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Esta técnica es muy util y facil de interpretar, en el entendido de que las distintas
especies electroguimicas presentes en el sistema reaccionan a la corriente
impuesta, y segun los potenciales de oxidacion o reduccion de las especies, iran
sucediendo distintas transformaciones que pueden interpretarse segun la forma del
grafico. Como se explica en la Figura 69 la excitacion impuesta en el electrodo de
trabajo corresponde a una corriente constante, mientras que la respuesta registrada

es un cambio del potencial con respecto al tiempo.
Cronoamperometria

Para el caso de la cronoamperometria es muy similar a la cronopotenciometria, con
la diferencia de que en ésta técnica se fija un potencial determinado y se registra el
cambio de la corriente con respecto al tiempo (Bard and Faulkner, 2000; Compton

and Banks, 2011). Dicho en otras palabras se fija un potencial y se mide la corriente.
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Figura 70. Diagrama tipico de una cronoamperometria.
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