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RESUMEN

RESUMEN

El estado de Hidalgo, México, cuenta con yacimientos de caolines de calidad
variable y para su aprovechamiento es necesarios purificarlo para que sea de
alta calidad, con la finalidad de disminuir su importacion e incrementar su uso

en la ciencia y tecnologia de nuevos materiales.

Se justifica la posibilidad de instalar una planta piloto para determinar las
variables que afectan el proceso de purificacion y evaluar el impacto que
pueda generarse al medio ambiente por la instalacién de una planta de este

tipo.

El objetivo del presente trabajo es evaluar el efecto del impacto al medio

ambiente del proceso de purificacién de caolin con H2C204 y NagPsO1o.

En la metodologia, el caolin se atriciona con NasPsO19 al 2% Yy se lixivia con
H2C204 0.5 M por 2.0 h a 94 °C para eliminar las impurezas; posteriormente

se lava con agua caliente, se filtra y seca a temperatura ambiente.

Los resultados que se obtuvieron son 27.8 % de residuos con alto contenido
de silice, 72.1 % de caolin purificado. En este proceso se obtienen 13.8 % de
sélidos cristalinos que en su mayoria son mezclas de oxalatos, sulfatos y

aluminosilicatos de Fe y Na.

Las soluciones acuosas del primer proceso de lixiviacion no permitieron la
sedimentacion de silice del caolin de un segundo proceso, por lo que fue
necesario hacer una destilacion del agua para recuperarla y reutilizarla en la
lixiviacion del mineral. Esta etapa disminuira el riesgo a la salud humana por
los altos contenidos de solidos que se recuperaran y reducira el efecto al
impacto al medio ambiente por salinizacion de suelos fértiles y contaminacion

de mantos freaticos.

Los sdlidos que se obtengan del proceso de purificacion del caolin deberan
ser enviados a industrias para que los utilicen en sus procesos con la finalidad
de que tengan una funcion util, reducir el impacto al medio ambiente y riesgos

a la salud humana.




ABSTRACT

ABSTRACT

In Hidalgo State, Mexico, It have kaolin mining of variable quality and for its
use it is necessary its purification to obtain a high quality product, the finality is
to diminish its import and increase its use in science and technology of new

material.

It justifies the possibility to install a pilot plant to determine variables that affect
kaolin purification process and to evaluate the environment impact for

installation of a plant of this type.

The objective of this study is evaluate the environmental impact of kaolin
purification process using H2C204 and NasPsO19. In the methodology, kaolin
was attritioned with 2% NasPsO19 and leaching with 0.5 M H2C204 by 2. 0 h at
94 °C to remove its impurities, after that, the kaolin was washed with hot water,

filtered and dried at room temperature.

Results that were obtained are 27.8 % of residues with high content of silica
and 72.1 % kaolinite. In this process was obtained 13.8 % of crystalline solids

formed for mixture of oxalates, sulphates, ferrum and sodium-aluminosilicates.

Aqueous solutions of the first leaching process did not allow silica
sedimentation in the second leaching process, so it was necessary to do a
distillation to get water for reusing it in ore leaching process. This step will
diminish human health risk and environmental impact by high quantities of
solids obtained, and the salinization of fertile areas and groundwater pollution
will be reduced.

The solids that will be obtained by leaching process should be sent to
industries where they will be employed in them processes to have a utility and

reduce the human health risk and environmental impact.




INTRODUCCION

l. INTRODUCCION

México posee una gran cantidad de reserva de minerales metalicos y no
metalicos distribuidos a lo largo del pais entre los que destaca la produccién
de caolin debido al amplio uso que se le da a este mineral. La produccion se
ha ido incrementado a través de los afios y en el Ultimo censo se detectd que
la produccién ascendio a 372.5 kilo toneladas (ktn) con ganancias de 936.7
millones, lo que motiva a continuar con la explotacioén de ellos; los principales
productores de este mineral se encuentran en los estados de Durango,
Querétaro, Chihuahua, Zacatecas, Veracruz, Tlaxcala, Puebla e Hidalgo
(INEGI, 2012; De Jesus, 2008)

Sin embargo, debido a la presencia de impurezas que contiene de Fe, Ca, Mg,
Siy Ti principalmente como 0xidos, la calidad del caolin es variable y se puede
determinar por evaluacién de algunos parametros como por ejemplo,

coloracién, textura, humedad y contenido de materia organica, entre otros.

La calidad del caolin es muy importante en virtud de que de ésta depende en
principio el precio de venta a granel y después la aplicacién que se le vaya a
dar a esta materia prima debido a que puede ser utilizado para la elaboracion
de ceramicos, vidrios, caucho, insecticidas, farmacos, cosmeético, como
recubrimiento y soporte para pigmentos para papel y pinturas etc. (Saikia, et
al.,, 2003; Obaje, Omada, & Dambatta, 2013; Sanchez-Soto, et al., 2014)

Actualmente, la elaboracion de materiales ceramicos se ha incrementado
debido a la gran cantidad de aplicaciones que tienen, ya que se puede
elaborar fibra 6ptica, diferentes tipos de sensores, partes de motores de
combustion interna, herramientas de corte, etc. (Sanchez-Soto, et al., 2014).
Por tal motivo, se requiere de que el caolin sea lo mas puro posible para
mejorar las propiedades de los materiales actuales e incrementar sus

aplicaciones.

Debido a que el caolin que es explotado presenta gran variabilidad de calidad,
es necesario que éste se purifique y pueda ser utilizado en el mejoramiento
de las propiedades quimicas, térmicas, eléctricas y mecénicas de los

materiales acorde a las nuevas tecnologias. (Sanchez-Soto, et al., 2014).




INTRODUCCION

Existen diversas técnicas de purificacion de caolin para eliminar las impurezas
que contiene, entre las que destacan la separacion magnética de alta
intensidad, lavados con acidos organicos e inorgénicos, tamizado, y
floculacion con ultrasonido, entre otros (Saikia, et al., 2003; Llop, et al., 2010).

Recientemente en algunos paises como Francia e Inglaterra, han utilizado un
hidrociclon dispersivo para obtener caolines enriquecidos grado sanitario, el
cual ha mejorado las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de los
caolines naturales (Ignatova, et al., 2013).

En México, existen pocas empresas dedicadas a la purificacion de caolines
por lo que la explotacion principal es rudimentaria debido a la variabilidad de
calidades. En Hidalgo no hay empresas para la purificacién de estas, por lo
que cabe la posibilidad de establecer una o mas, de tal manera que se
requiere realizar estudios a nivel laboratorio y planta piloto para establecer las

mejores condiciones de operacion.

Ademas es necesario realizar una evaluacion de la ubicacion de instalacion
de la planta, capacidad de material a tratar, consumo de reactivos, agua y
energia; factores que son importantes para identificar, describir, evaluar y
desarrollar medios de mitigacion potencial para reducir el efecto al impacto al

medio ambiente.

La evaluacion de impacto al medio ambiente debe considerar aspectos de

ambientes bioticos y abidticos, socio econdmicos y de salud publica.

A nivel Mundial hay una gran preocupacion por las afectaciones que se esta
haciendo por la instalacion de Industrias al medio ambiente y a la salud, por
tal motivo agencias Internacionales, Nacionales y Regionales estan emitiendo
Normativas, y procedimientos para su regulacion (Abaza, Bisset, & Sadler,
2004; ELAW, 2010; FAO, 2012).




JUSTIFICACION

ll.  JUSTIFICACION

La versatilidad de las aplicaciones del caolin, asi como la necesidad de
mejorar la calidad de éste para incrementar sus propiedades fisicas, quimicas
y mecanicas para elaborar materiales industriales actuales y para incrementar
sus aplicaciones en el desarrollo de nuevas tecnologias como la de los nano

materiales y/o ceramicos avanzados, entre otros.

Disminuir la importacion de caolin de primera calidad en nuestro pais es
necesario debido a que su consumo es elevado y en México se tienen pocos

yacimientos de alta pureza en explotacion.

En el estado de Hidalgo no hay en operacion ninguna planta de purificacion
de caolin y la Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo en el proyecto
FOMIX 2008 inicia estudios para la implementacion de una planta piloto para
el proceso de purificacién de caolin.

El beneficio econdmico y social del proceso de purificacion del caolin conlleva
un impacto negativo al ambiente de tipo atmosférico, superficial y subterraneo;
en climas humedos y templados el principal problema es la dispersion al
ambiente a partir de los residuos sélidos y liquidos del proceso de lixiviacion,
gue se da por la oxidacién de sulfuros metalicos reactivos cuando entran en
contacto con agua y/o aire provenientes de molienda y lixiviados acidos que
pueden afectar el aire, cuerpos de agua superficiales o subterraneos, suelos

y sedimentos por el manejo y disposicion inadecuados de desechos.

Por esta razon es necesario desarrollar investigacion basica para disminuir el
impacto al medio ambiente que se pudiera generar por la implementacion de
una planta para la purificacion de caolin en el Estado de Hidalgo, mediante el

manejo y separacion de residuos sélidos y liquidos derivados del proceso.




OBIJETIVOS

.  OBJETIVOS

[11.1. Objetivo general

Evaluar el efecto del impacto al medio ambiente del proceso de purificacion

de caolin con acido oxalico y hexametafosfato de sodio.

[11.2. Objetivos especificos

Estimar la generacidon de residuos solidos y liquidos del proceso de

purificacion de caolin mediante técnicas analiticas de analisis.

Disefar estrategias para reducir el impacto al medio ambiente que se pudiese

generar por la planta purificadora de caolin.




ANTECEDENTES

IV. ANTECEDENTES

IV.1. Arcillas caoliniticas.

Las arcillas son materiales que estdn compuestos principalmente por
minerales de grano fino que presentan propiedades plasticas con contenidos
apropiados de agua y endurecen al ser secados al fuego (Reeves, Sims, &
Cripps, 2006;Diaz & Torrecillas, 2002).

Estas también son producto de la meteorizacion fisico-quimicos sobre la roca
madre y claro es que se les considera como acumulaciones naturales
consolidadas o no, de tamafio de 1 a 4 um constituidas por varios minerales
silicatos aluminicos hidratados, con compuestos de Mg, Fe, Ky Na y

minerales acomparfantes como cuarzo, feldespatos, carbonatos, etc.

Las propiedades fisicas y quimicas de las arcillas dependen de su estructura,
composicién mineraldgica, superficie y tamafio de grano, entre otros.

Los factores de las que depende la formacién del caolin son: clima,
composicién de las rocas primarias, estructuras geoldgicas, relieve del
terreno, hidrogeologia del terreno, edad geoldgica, presion y temperatura
(Diaz & Torrecillas, 2002).

Cuando aumenta la presién y/o temperatura, la caolinita deja de ser estable y
se transforma en otras fases tales como: halloysita, gibbsita, dickita, nacrita y
pirofilita, dependiendo de las condiciones fisicas y quimicas del sistema; con
relacion a ésto, en la figura 1 se presenta la forma de arreglo de los

aluminosilicatos, la cual depende de la union de las capas.
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Figura 1. Minerales de silicoaluminatos agrupados de acuerdo a la union de sus
capas (Dana & Hurlbut, 1960).

El caolin es una arcilla caolinitica que esta constituido principalmente por
caolinita (Al2SizOs (OH)4) y sus polimorfos (dickita, nacrita, halloysita y
metahalloysita); con bajo contenido en hierro y generalmente de color blanco
o casi blanco (Ross & Kerr, 1931; Patterson & Murray, 1984) que puede ser
utilizada en la fabricacion de cerdmica blanca, papel, caucho, pinturas y usos

similares.

Otra clasificacion de las arcillas depende de su pureza y propiedades fisicas
(Garcia, 1985)

X Arcillas chinas formadas practicamente sélo por caolinita, sin otros

minerales arcillosos, son las arcillas mas puras.

X Arcillas sedimentarias son arcillas secundarias que estan formadas por
caolinita ademas de otros minerales arcillosos, como la montmorillonita (O Al2
03-5Si02-nH20), donde n=5-7; la halloysita (Al203-2Si0z2), etc.; entre las que

se encuentran los bolos, las arcillas de gres, las bentonitas y otras.

X Arcillas primarias: son minerales que existen en las rocas igneas que
dan lugar a arcila de grano grueso, presenta formas redondas o
equidimensionales, con una superficie especifica y solubilidad bajas, asi como

resistencia quimica y estabilidad térmica altas.
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X Arcillas secundarias: Estas arcillas se forman por la accion de diversos
agentes fisicos y quimicos sobre minerales de las rocas igneas; son de grano
fino que presentan superficial especifica, solubilidad e inestabilidad térmica

altas, entre otras propiedades.

IV.2. Propiedades fisicas y quimicas de la caolinita

La estructura cristalina del mineral de caolin determina sus propiedades
fisicas, la estructura molecular de las arcillas consiste de capas formadas por
la unién de laminas de tetraedros de silice (T) con otras de octaedros de

alumina y oxhidrilos (O).

Por esta razon, es que de acuerdo al arreglo de estas laminas, su clasificacion

es en grupos:

Grupo 1:1 o Grupo del Caolin: unidad fundamental de su estructura es la capa
T-0O, o sea una lamina de tetraedros de silice unida a otra lamina de octaedros
de alimina y oxhidrilos, que corresponde a la férmula quimica:
Al203.2Si02.2H20. Los minerales principales de este grupo son la caolinita,

dickita, nacrita y halloysita.

Grupo 2:1 o Grupo de la Esmectita: La familia de las esmectitas esta formada
por todas aquellas arcillas que presentan una estructura constituida por dos
laminas de tipo T y por otra intermedia de tipo O. Dentro de los minerales del

grupo de las esmectitas se encuentra la montmorillonita.

Grupo de las Micas: Las micas estan clasificados como arcillas ya que tienen
la misma estructura que las esmectitas, a diferencia de que las capas se fijan
unas a otras haciendo que su estructura no sea expandible.

Esta propiedad se debe a la existencia de metales alcalinos o alcalinotérreos

dentro de la estructura.
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La textura es la relacion existente entre los granos de los minerales que

forman una roca y depende de cuatro factores:

1.- Tamafo del grano. Las implicaciones de términos tales como grueso,
medio y fino, aplicados al tamafo del grano de rocas igneas y metamorficas
son complicadas, pero pueden utilizarse los términos afanitico; faneritico; e

hialino (0.25-2 mm) sin limites definidos.

2.- Formadel grano. Se utilizan tres conjuntos de términos equivalentes para

describir la forma del grano:

Los cristales euhedrales: son aquellos que presentan una forma definida y
caras facilmente reconocibles. Muchos de estos cristales provienen del
enfriamiento del magma. Granos que presentan un desarrollo total de la forma

cristalina.

Los cristales subhedrales: Granos que muestran alguna traza de una forma

cristalina.

Los cristales anhedral: Granos que no muestran desarrollo de formas

cristalinas.

3.- Grado de cristalinidad. Las rocas igneas formadas totalmente de vidrio
se dicen que son holohialinas. Las formadas exclusivamente por cristales se
llaman holocristalinas. Aquellas que tienen ambos cristales y vidrio se
denominan de las diferentes formas, hemicristalinas, hipocristalinas,
hialocristalinas, hipohialinas, merocristalinas. Los vidrios desvitrificados dan
texturas tales como variolitica, esferulitica, hialopilitica y microlitica. La textura
intersertal y la hialo—ofitica son variedades de la textura ofitica, en las que los
cristales, finos y alargados de la plagioclasa estan rodeados por vidrio en vez

de augita.
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4.- Relacion entre los contactos de los granos.
a) Texturas granulares.

*Panidiomorfica (granular—automorfa y granular—idiomorfa, son sinGnimos),
implica que todos los granos son euhedrales.

*Hipautomorfica (granular — hipidiomorfica) implica una mezcla de granos
euhedrales, subhedrales y anhedrales.

*Xenomorfica (granular-alotromorfica) significa que una roca esta construida
por granos anhedrales; la textura aplitica (Aplita), textura sacaroidea y textura

en mosaico, son sindnimos.
b) Texturas porfidicas. El sufijo -fido implica textura porfidica.

*Glomeroporfidico, vitréfido.

c) Texturas de intercrecimiento.

*Granofidica; gréafica; poiquilitica; ofitica; simpléctica.

La caolinita es el principal grupo de arcillas que presenta baja capacidad de
intercambio, 10 — 12 meq (miliequivalentes) por cada 100 g, con dos capas de
cationes llamadas arcillas 1:1, el arreglo se repite indefinidamente, lo cual le
confiere una carga eléctrica neutra del mineral caolinita cuya estructura no es
expansiva, debido a que no admite moléculas de agua en su arreglo reticular
(Diaz Rodriguez & Torrecillas, 2002)

La figura 2 presenta las principales propiedades de la caolinita, orden de

importancia varia desde la base hasta la cima.
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Color

naice de retraccion

1.57
Plasticidad (limites de
Attemberg ASTM D4318)
Contraccion
Inerte y ausencia de

Peso especifico 2.57 g/ml
Punto de fusién 1760°C

Sistema Cristalino Triclinico en placas
hexaaonales

Dureza “1.5- 2 en la Escala de Mohs

Capacidad de intercambio catidnico 3-5
Energia libres de Gibbs -3802.5
Tamaio de particula < 20um

Figura 2. Principales propiedades del caolin (Aroke, El-Nafaty, & Osha, 2013).

IV.2.1. Estructura del caolin

La estructura laminar de las arcillas permite el almacenamiento de agua en el
espacio intracristalino, formando agregados lodosos dificiles de romper al
combinarse con materia organica del suelo y algunos 6xidos minerales que
contribuye a la estabilidad estructural. La porosidad interna de las hojuelas de
arcilla y su carga electrostatica asociada son adecuadas para la adsorciéon de
especies como cationes de potasio (K*), magnesio (Mg?*) y amonio (NH**),
los cuales son liberados bajo condiciones acidas apropiadas, pudiendo ser
absorbidos por raices de las plantas.
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Estas estructuras tienen la posibilidad de sustituir al &tomo de silicio (Si),
situado en el centro de los tetraedros (Figura 3), por otro de menor carga como
el aluminio (A1%*) generando asi una deficiencia de carga positiva o un exceso
de carga negativa en el tetraedro, la cual necesita atraer a otros cationes para

compensarse, por ejemplo: Na*, K*, Ca?*, etc.

El tetraedro compuesto por un atomo central de silicio (Si) y cuatro atomos de
oxigeno en las esquinas (O), la union de varios tetraedros nos genera hojas

gue se extienden a lo largo y a lo ancho de las estructuras laminares.

S 4 apical O -8
O) (a) Tetrahedron (T) 4 Si +16
9/ 6 basal O -12
>
b
o)
2 60OH -6
Al e (b) Octahedron (O) 4 Al +12
. l\ > 2 4§ son -
29

Figura 3. Estructuras laminares tetraédricas y octaédricas del caolin
(Al-Ani & Sarapaa, 2008).

La unidad fundamental de la estructura del caolin es laminar T-O 1:1, una hoja
de tetraedros de silicio-oxigeno unida a otra hoja de octaedros de aluminio-

oxigeno-OH.

IV.2.2. Composicion quimica

La estructura de la caolinita fue propuesta originalmente por Pauling,
presentando superposicion de una hoja de tetraedros de [(SiO4)*]n sobre otra
octaédrica de composicion OHO2AI2(OH)s, en la cual atomos de oxigeno
octaédricos satisfacen la cuarta valencia del silicio; las capas estructurales
sucesivas se unen mediante puentes de hidrégeno, ya que los hidrégenos del
plano hidroxilico forman uniones de valencia parcial (enlaces de hidrogeno)

con los atomos de oxigeno de la siguiente hoja SiOs.

11
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Ya que el espesor total de la capa caolinita es de 4.31 A y el grosor desde el
plano basal de oxigenos al de la capa siguiente es de 7.2 A. Como se observa
en la figura 4, los atomos de aluminio se encuentran dispuestos de tal modo
que dos atomos de Al estan separados por un OH situados uno arriba y otro
abajo determinando una distribucién hexagonal en un plano Unico en el centro

de la hoja octaédrica.

La representacion de los grupos OH estan situados de manera que cada uno
gueda colocado bajo la perforacion de la red hexagonal de oxigeno en la hoja

tetraédrica.

Figura 4. Estructura basica del caolin (Al-Ani & Sarapaa, 2008).

Dentro de la composicion quimica de la caolinita el porcentaje total de
impurezas es aproximadamente 1%, con pequefas cantidades de Fe20s3,
MgO, CaO, K20, con concentraciones TiOz2de 1 al 3.5 % en forma de rutilo o

anatasa (Besoain, 1985).

La composicion quimica ideal del caolin presenta pocas variaciones, estando
compuesta por: 39.5 % Al203, 46.5 % SiO2 y 14.0 % H20 y una formacién
comun de caolinitas en forma de placas hexagonales (Levy, 2014;
Guggenheim, 1977; Dana & Ford, 1969).

12
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En lafigura 5 se observa la disposicion sobre cada anillo hexagonal de atomos
de Si (oxigenos basales) se encuentran dos atomos de aluminio, en cada
anillo existen tres posiciones posibles que podrian ser llenados por cationes
octaédricos; sin embargo, por razones de carga estos no pueden ser
ocupados por cationes trivalentes ya que la estructura no seria neutra. De ahi
que solo 2/3 partes de las posiciones octaédricas posibles esten ocupadas y

la estructura sea dioctaédrica.

\
il

A\

L

-
/’i'l,éf

—
/ /

® Silicio O Aluminio %hidroxilo O oxigeno

Figura 5. Diagrama de proyeccion de la capa laminar 1:1 de la caolinita sobre el
plano (001) (Al-Ani & Sarapaa, 2008)

Extraccion de hierro del mineral caolin

Saikia y col (2003), consideran que el hierro se encuentra como impureza en
el caolin, el cual puede estar como pirita (FeS2), siderita (FeCO3), ilmenita
(FeTiOs), magnetita (FesO4), hematita (Fe203), O6xidos titano-ferrosos
(Fe2TiOg), greigita (FesSa4), gohetita (a-FeO(OH)), lepidocrocita (y-FeOOH) e

hidroxido de hierro Fe(OH)s, entre otros.

13
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Asi como se afirma que el hierro tiene la capacidad de sustituir al aluminio en
la estructura de la caolinita, también de la misma forma algunos minerales de
hierro presentes en la arcilla tienen propiedades magnéticas o
paramagnéticas, en base a lo anterior la tabla 1 muestra los equilibrios

representativos en fase acuosa del Fe y Ti con H2C20a.

Tabla 1. Equilibrios representativos en fase acuosa de Fe y Ti con H2C,04
(Ringbom, 1979; Baur & Smith, 1965).

1 FeOH'
FeOH™
Fe(OH),
FeC,0,
Fe (C04),
Fe (C204)s
Ti(OH)™
TIO(OH)"
TiO(C,04)
TiO(C0,)"

O©| oo | o o1 & wWw|

—
o

NN AN

La descomposicidn de los oxalatos en carbonatos se da en dos pasos; donde

el producto final son éxidos (Haines, 2002).

H2C204-2H20 > H2C204 + 2H:0 > 100° < 200° eq. 1
H2C204 o 4 C203 + H20 > 400° < 550° eg. 2
C203 +«r C02:+CO > 600° < 750° eq. 3

Estudios realizados por Ambikadevi y Lalithambika (2000) mencionan que la
reduccion del hierro férrico a hierro ferroso produce un aumento en el grado
de disolucién, debido a la mayor facilidad de enlace del Fe?-O en

comparacion con el enlace Fe3*-O.

De tal forma que una vez que el complejo de la superficie se ha formado, el
mecanismo de disolucién varia en funcion del tipo de mineral de hierro que se
trate.

14
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Por otra parte, Panias et. al., (1996) concluyen que la disolucion de hierro con
acido oxalico (H2C204) implica tres procesos distintos y simultaneos,
incluyendo: Adsorcion del acido orgénico en la superficie de 6xido de hierro,

proceso de disolucion no reductora y disolucién reductora.

Encontrando que el proceso de disolucion total es optimizado con respecto a
la concentracion de oxalato y pH con la finalidad de minimizar la precipitacion

de oxalato ferroso.

La solucion de &cido oxalico se ioniza para formar el ion bi-oxalato

H2C204 H"+ HC204" eqg. 4

De ahi que el ion bi-oxalato formado se ioniza para formar el ion oxalato.

HC204~ H* + C204% eq. 5

Se considera que estas dos especies, son responsables de la disolucién de
hierro.

Fe203 + 4H" + H2C204 2Fe?* + 3H20 + 2CO2 eq. 6
Por lo tanto, las condiciones de la solucion de acido deben estar favorable
para la prevalencia de iones bioxalato HC204 como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Equilibrios Fe (lll) y Fe (lI), forman complejos con H>C»04, presenta los pKa
de 1.25y 4.29 a una fuerza ioénica de 0, y pH de 1.5 (Harris, 2004).

FesOafs) + 2H.C.0, + 4H' 2FeHC.045 + 3H:0
Fe™ 4+ HC.04 FeHC,04

Fe** 4+ 2HC.0. Fe(HC204):

FesOs  + 3H.Cz0s FesC:0s)z + 3H.0"

Fe™ 4 07 20, +  2Fe*

15
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Ambikadevi & Lalithambika (2000) y Hernandez, et al., (2013) reportan que el
acido oxalico es el mejor para la disolucion de hierro de minerales caoliniticos
aunado al incremento de la concentracion de &cido (0.05-0.15) logrando un
aumento en la blancura asi como en la eficiencia de disolucion de hierro al 80
% a 100 °C y durante 90 minutos. Concluyen que la cantidad de oxalato
propicia la formacion de bioxalato, especie responsable de la extraccion de
hierro y del aumento en los protones lo cual tiene una influencia directa en el
pH.

IV.3. Produccién del Caolin en México

México posee una gran cantidad de reserva tanto de minerales metalicos y no

metalicos.

De acuerdo con lo reportado por el Instituto Nacional de Estadistica, Geografia
e Informatica (INEGI), durante el afio 2011, la produccion nacional de caolin
ascendié a aproximadamente 372.5 kilo toneladas (ktn) lo que equivale a
936.7 millones; siendo los estados de estados Querétaro, Chihuahua,
Zacatecas e Hidalgo quienes figuran como principales productores.

Debido a la presencia de diversas calidades de caolin en un mismo lote, la
coloracion y composicién quimica del mineral de caolin es muy variable, por
lo que es uno de los minerales mas utilizados en las diferentes industrias,
principalmente del cemento, pintura, papel y ceramicos; la figura 6 presenta

algunas de las aplicaciones del caolin.
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Figura 6. Usos industriales del caolin nacional (INEGI, 2012)

La importaciéon de este mineral es principalmente de Estados Unidos de
América aunque tenemos importaciones de otros paises como se muestra en
la figura 7, sin embargo del total de produccién nacional solo se exporta el 7
%; por lo que la mayor cantidad de caolin es utilizado en la industria interna.
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Francia
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Figura 7. Importaciones mexicanas de caolin (INEGI, 2012)
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IV.4. Produccion del Caolin en el estado de Hidalgo.

El Estado de Hidalgo cuenta con importantes yacimientos de caolin, los

principales municipios son Metepec, Agua Blanca de Iturbide, Metzquititlan y

Zacualtipdn cuyo potencial geoldgico se extiende hasta Huayacocotla en el

Estado de Veracruz.

La produccion en el estado asciende a 31.5 Ktn, lo que equivale a 86.3 tn/dia

como se muestra en la tabla 3 y con una derrama econémica de 79.2 millones

de pesos que se muestra en tabla 4.

Tabla 3. Produccion de Minerales en Hidalgo (INEGI, 2012)

Minerales No Metalicos Hidalgo ((Miles de toneladas)
Productos 2008 2009 2010 2011
Agregados
Pétreos 31.2 24.9 31.2 30 10
Arcillas 826.8 640.6 854.6 838.3 795.6
Arena 6,338 5,634.4 6,897.4 6,815.3 6,470.4
Azufre 62.5 58.2 69.1 43.9 45.1
Calcita 319.1 580.8 760.8 627.2 803.1
Caliza 4,371 3,5631.3 4,686.4 5,076.4 5,582.1
Cantera No Reportado | 45.3 56.9 46.6 59
Caolin 308 62.1 65.2 61.1 31.5
Grava 8436 8,180.6 9,241.7 9,124 8,711.3
Rocas 5.6 2.8 | Noreportado | No reportado | No reportado
Tepetate | No Reportado | 8.5 10.5 5.8 10.2
Tezontle No reportado | 19.5 24.2 16.5 20
Yeso 273.1 211.6 283 277.2 262.2

19



ANTECEDENTES

Tabla 4. Ingresos produccién minera (INEGI, 2012)

Minerales No metalicos Hidalgo (Millones de Pesos)
Productos 2007 2008 2010 2011
No
Metalicos 2,184 2,124.1 2,490.5 2,559 2,663.1
Agregados
Pétreos 2.2 3 3 3 1
Arcillas 74.7 61.7 85.6 87 85.9
Arena 566.2 536.2 682.5 698.5 690.4
Azufre 27 187.6 3 53.8 101.3
Calcita 110 213.3 290.5 248 330.7
Caliza 254.5 219 302.2 339.1 388.2
Cantera No reportado 2.1 2.9 2.4 3.2
Caolin 339.4 72.9 146.9 133.7 79.2
Grava 776.8 802.5 942.6 963.8 958.1
Rocas 9.2 4.9 | No reportado | No reportado | No reportado
Tepetate No reportado 0.1 0.12 0.69 0.12
Tezontle No reportado | 0.69 0.84 0.59 0.75
Yeso 24 19.6 30.3 28.6 23.8

IV.5. Usos industriales del caolin

La importancia del caolin radica en que es utilizado en diferentes procesos

industriales como la produccién de papel (44 %), refractarios (15 %),

ceramicos (20 %), pinturas (9 %), fibra de vidrio (4 %), plasticos (2 %) y

fabricacion de caucho, agroquimicos, farmacéutica y cosméticos, etc. (6 %)

por lo que el caolin debe contener caracteristicas especificas de acuerdo a su

uso como se muestra en la tabla 5 (Obaje et. al., 2013; Talabi et. al., 2012;
Bartolomé, 1997; Bloodworth et. al., 1993).

Las propiedades fisicas del caolin determinan su aplicaciéon ya que estas

propiedades estan estrechamente relacionadas con el producto final.

20



ANTECEDENTES

Tabla 5. Aplicaciones de la arcilla caolinitica con caracteristicas especificas (Kumar et. al., 2013; Murray, 2002 )

Usos Descripcién
Papel Carga, recubrimiento, acabado. Blancura superior 86%
Refractarios
Ladrillos refractarios, ladrillos de alta alimina, cemento refractario. Blancura 78-83%
Ceramica
Sanitarios, comedores, porcelana eléctrica, tejas de alto grado, vajillas. Blancura 75-80%
Vidrio Formulacién de placas de vidrio, fibras de vidrio y textil. Blancura superior 83%
Pinturas Pinturas, tintas, pinturas de molde de fundicién.
Plasticos Relleno en hules, plasticos, revestimientos para ductos y tejas plasticas.
Caucho Refuerzo de caucho y hacerlo mas rigido.
Agrogquimicos Insecticidas y pesticidas
Farmacéutica
Medicamentos por ser quimicamente inerte y libre de bacterias.
Cosméticos Componente importante de los cosméticos

Construccion

Arcillas pesadas, pistas para aterrizaje de aviones, techos.

Material eléctrico

Cable eléctrico, en recubrimientos y aislantes eléctricos

Metales
Ruedas abrasivas de soldadura y en material de adherencia en fundicién
Quimica
Sulfato de aluminio, alimina y alumbre, catalizadores y absorbentes
Forrajes Forraje molido entre 60 y 80 mallas

Alimentacion animal

Remedio para diarreas

21



ANTECEDENTES

IV.6. Proceso de explotacion del caolin.

El proceso de explotacion de caolin se da en yacimientos a cielo abierto, de
los cuales se benefician diversas comunidades aledafas; la figura 8 presenta

el proceso rutinario de explotacion y comercializacion.

Extraccion de Roca

Acarreo de roca a planta

Acarreo a Trituradora

Figura 8 Proceso de explotacion de caolin.
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IV.7. Pureza del caolin en sus diferentes aplicaciones

Debido a que los caolines naturales no tienen la pureza requerida para
algunos wusos industriales especiales, ya que presentan diferentes
coloraciones por presencia de 6xidos, hidroxidos y sulfuros de hierro, 6xidos

de titanio, micas, feldespatos, materia organica, cuarzo, etc.

Esto repercute en los costos de comercializacion, que depende de la pureza,
brillo y humedad entre otros (Chabbal et. al., 2014; Silva-Valenzuela et. al.,
2013; Belver et. al., 2004).

Las aplicaciones del caolin abarcan desde la industria de la ceramica hasta la
catalisis heterogénea son controladas por diversos factores incluyendo el
origen geoldégico del mineral, composicibn mineralogica, propiedades
quimicas y opticas, etc. por ello la tabla 6 muestra el rango del porcentaje de

oxidos de los elementos mayoritarios requeridos por las diferentes industrias.

Tabla 6. Especificaciones del caolin en la industria (Mata et. al., 2013 )

w
0 | 6 9 < E
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< < = > = =
S ° 5 8 2 z
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%S0, | 45-47 45-50 50-60 60-70 42-43 44-46 51-53 Gl
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- 0.10- | 0.00-0.50 0.5 0.10-02 | 01002 | 0030 | TRAZAS | TRAZAS
1.50
% Na,0 | 0.00- 05 0.50- 0.38- | 0.38-0.40 | 0.10-0.2 | TRAZAS | TRAZAS
1.50 0.69 0.40
0.00- | 0.15:032 | 015 | 04006 | 015090 | 004 | TRAZAS | TRAZAS
| Mo | o o

23




ANTECEDENTES

IV.8. Métodos de purificacion de caolin

El caolin es sometido a diversos procesos de beneficio o disolucidon selectiva
de minerales adheridos a la superficie del mineral, el proceso inicia con el
acondicionamiento del pH de un sistema de pulpa mineral con un 4cido o una
base generando condiciones de estabilidad termodinamica en estado acuoso
de minerales de hierro como hematita (Fe203), goethita (FeOOH) y Fe3, entre
otros; para generar las condiciones de blanqueo el cual es dependiente de las
caracteristicas fisicogquimicas, contenido de impurezas, porcentaje de solidos,
tamafio de particulas promedio (DTP) en suspension, tiempo del proceso, pH,

concentracion del agente lixiviante, velocidad de agitacién, temperatura, etc.

Estudios recientes de Li et. al., (2013); Saikia et. al., (2003) sobre el proceso
de purificacién del caolin se llevan a cabo por: dispersién/disgregacion,
desarenamiento, clasificacion, fraccionamiento granulométrico a través de
centrifuga, refinado y purificacion; para ello se utilizan diversos tratamientos
como: Concentracion de particulas de un intervalo adecuado de tamafos,
tratamiento mecanico, calcinacion a diversas temperaturas y tratamientos con

agentes quimicos para la reduccion y disolucion de compuestos de hierro.

Al mismo tiempo estudios realizados por Bartolomé (1997) & Delgado Calvo,
et al., (1996) muestran que la presencia de materia organica y calcareo, son

perjudiciales para la dispersion y separacion granulométrica

El método mas comudn para eliminar la materia organica de las muestras,
consiste en adicionar 50 ml de agua destilada a 50 gr de arcilla y cantidades
sucesivas de 5 ml de agua oxigenada (H202) hasta que pare la reaccion
efervescente de la mezcla arcilla-agua oxigenada. Luego de dejar en reposo
la mezcla durante 12 h. Se seca a 60 °C con una ultima dosis de agua
oxigenada. En el momento que no se observe mas la reaccién efervescente,
la muestra se lava con cantidades adicionales de agua destilada y luego se

seca a 60 °C temperatura.
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Del mismo modo para la eliminacioén de carbonatos se utiliza &cido clorhidrico
al 10% de acuerdo a la Norma Oficial Mexicana NOM-021-RECNAT-2000, y
a la Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) 1997. Indica
la adicion de acido clorhidrico en cantidades sucesivas de 5ml, hasta que la
mezcla arcilla-4cido no produzca mas efervescencia, se deja en reposo la

mezcla durantel2 h.

A continuacion se describe brevemente los procesos mas utilizados en la

purificacion de caolin.

a) Reduccién de tamafio de particula: La reduccion de tamafio de particulas
de caolin es por molienda con diferentes tipos de molinos para producir

particulas de masa inferior a partir de mineral grande.

b) Dispersion (Atricidn) de particulas. Las particulas de caolin son tratadas
con dispersantes de tipo idnico o neutro; asi como floculantes, pH, agitacion y
temperatura controladas para disgregar el material y facilitar la separacion
por tamafos de particula, incrementando su superficie especifica. La
aplicacion de ultrasonido Salim et. al., (2013) y Komskaja et.al., (1971) ha

dado buenos resultados de disperison.

c) Desarenamiento o Sedimentacion. Este proceso es una sedimentacion
en si, que consiste en la separacion de particulas de mayor tamafio y peso
especifico como el cuarzo del caolin por medio de la fuerza de gravedad (Xin
& Bate, 2013). También se puede realizar con un hidrociclon el cual utiliza la
fuerza centrifuga para incrementar la velocidad de asentamiento en la parte

inferior (Ignatova, et. al., 2013).

d) Purificacion del caolin. La purificacion se puede realizar mediante

diferentes procesos tales como:

e) Separacion magnética en la que se aplica un campo magnético de alto
gradiente para separar compuestos paramagnéticos tales como los 6xidos de
Fe y Ti, los cuales son las principales impurezas presentes en el caolin (Zhu
et. al., 2013; Shoumkov et. al., 1987; Levy, 2014 ).

25



ANTECEDENTES

f) Floculacién selectiva. En este proceso de purificacién se adiciona un
floculante como el Al2 ((SOa4)3) con el fin de formar aglomerados con las
impurezas del mineral que requieren ser filtrados para su separacion (Luz &
Middea, 2004; Farhount, 1989; Maynard et. al., 1969).

g) Flotacion inversa tiene caracteristica que requiere la adicion de
espumantes, activadores, depresores y colectores que adsorben sobre su
superficie las impurezas de Fe y Ti (Leek, 1951; Greenet, 1961; Mathur, 2002;
Cundy, 1969).

h) Lixiviacion. Consiste en la remocion o extraccién de impurezas presentes
en el caolin mediante transferencia de masa a un solvente conteniendo
lixiviantes organicos o inorganicos y reductores con la finalidad de reducir
algunos compuestos que contienen en su estado de oxidacion mas alto (Fe3*,
Fe?*) y hacerlos mas solubles (Cundy, 1969; Veglio, et al.,1996; Ambikadevi
& Lalithambika 2000; Chandrasekhar 2002).

i) Biolixiviacion: Para este proceso de purificacion se utilizan cepas de
cultivos con microorganismos de bacterias u hongos capaces de asimilar
elementos metalicos y reducir las impurezas (Zegeye et.al., 2013; Groudev,
1999).

IV.9. Normas para produccion de caolin

Como anteriormente se menciono el caolin se emplea como materia prima en

diversas industrias, por ello la demanda de este mineral es grande.

El caolin extraido de los diversos yacimientos que se encuentran en nuestro
estado tiene variacion en su composicion SiO2, Al203, Fe203, CaO, MgO, SOs,
K20, Na20, TiO2, P20s, entre otros.

Desde hace varios afos, en el proceso de explotacion minera se viene
separando grandes volumenes de arcilla considerada como “desmonte”, por
su bajo contenido en Al203 (<12 %) y alta ley de silice (74-78 %) lo que genera

gastos operativos para su remocion y traslado.
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No hay limites de exposicion para productos de caolin calcinado.

Limites para Caolin (CAS # 1332-58-7 EC # 310-194-1)

2 mg/m3 (polvo respirable) TWA (8 horas) Conferencia Americana de
Higienistas Industriales Gubernamentales (ACGIH) TLV-A4 *

15 mg/m? (polvo total) TWA (8 horas) OSHA PEL

5 mg/m3 (polvo respirable) TWA (8 horas) OSHA PEL

10 mg/m3 (polvo total) TWA (10 horas) NIOSH REL

5 mg/m?3 (polvo respirable) TWA (10 horas) NIOSH REL

*(-A4) Indica que el caolin es "No clasificable como carcinégeno humano" por
la ACGIH.

Como resultado se han implementado diversas normas que regulan las

especificaciones del mineral de caolin.
Normas ASTM de caolin en Estados Unidos

*C242-01(2007) Terminologia de loza blanca de ceramica y productos

relacionados.

*ASTM C311 para determinar la actividad puzolanica, C618 para determinar

el contenido de cal fijada en la reaccion de hidratacién.

C1202 permeabilidad o resistencia a la penetracion de cloruros, entre otras;
de las cuales se hace uso de acuerdo a los requerimientos, usos y

aplicaciones de las diversas industrias (Torres & Mejia de Gutiérrez, 2007).
Normas de Espafia

*UNE-EN ISO 3262-8:2000 Pigmentos para pinturas. Especificaciones y
métodos de ensayo. Caolin natural. (ISO 3262-8:1999).

*UNE-EN 1SO 3262- 9:1999 Pigmentos para pinturas. Especificaciones y
métodos de ensayo. Caolin calcinado. (ISO 3262- 9:1997)

Debido al proceso de beneficio del caolin y a los residuos acuosos generados,

también se han implementado las siguientes normas:
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*Normas mexicanas.

PROY-NMX-AA-131/2-SCFI-2008, Analisis de agua - Determinacion de
metales por espectroscopia de emision atomica de plasma por acoplamiento
inductivo (ICP), en aguas naturales, potables y residuales- Método de prueba.
Parte 2. Aplicacién de la espectrometria de masas con plasma acoplado

inductivamente (ICP-MS). Determinacion de 62 elementos.

PROY-NMX-AA-034/1-SCFI-2008, Andlisis de agua - Determinacion de
sélidos y sales disueltas en aguas naturales, residuales y residuales tratadas-

método de prueba.

PROY-NMX-AA-027-SCFI-2006, Proteccion al ambiente — Residuos Liquidos
- Determinacién de Ph en residuos liquidos menor o igual a 2,0 o mayor y/o

igual a 12,5. — Método de prueba.
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V. MATERIALES Y METODOS

V.l. Localizacién de la Mina de explotacién de caolin

El caolin en estudio es procedente del municipio de Agua Blanca de Iturbide
del estado de Hidalgo, el cual se encuentra localizado, a 2180 msnm; al
Oriente del Estado de Hidalgo, entre los 20° 19' Latitud Norte y 98° 20' de
longitud Oeste; limita al Norte con los municipios
de Huayacocotla y Zacualpan del estado de Veracruz;, al Este con los
municipios de San Bartolo Tutotepec y Tenango de Doria; al Oeste con el
municipio de Acatlan y al Sur con Metepec, Hidalgo, como se muestra en la
figura 9.

“Huayacocotla

R

Hilehue

i

Agua Blancajdejlturbide; Hgo. L

senango-de Doria
g B
‘San Pablito

Image Landsat

Google TulanC|ngO>. 8.1,
INEG i g

Figura 9. Imagen de ubicacién del municipio de Agua Blanca, Hgo., México
(Google Earth, 2015)
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V.2. Método de Purificacién de caolin.

La purificacién del caolin se realizd siguiendo el diagrama de flujo que se

muestra en la figura 10.

Tratamiento de arcillas

Para

Procesos de fabricacion

Requieren
|
Oxidos cromoforos ¢ Finalidad | S
Fe203, Ti02 Reducir rado de blancura

Someter

Procesos fisico quimicos

para utilizarlas

l

icaci Requerimientos industriales /
Q—Aphcac:ones—l €q . = Uso en el proceso

proceso

Secado 30° llxiviacién\

Caractelrizaclén Sdlidos )

Granometia - [Lovato e slds]

MEB
Filtracion

Obtencion Desalinizar
Caracterizacion de cristales| = soluciones

Caracterizacion

Figura 10. Proceso de purificacién de caolin

lixiviacion
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V.3. Proceso de trituracion y reduccion de tamafio de particula

El Método de purificacion del caolin que se desarroll6 es un proceso en
hamedo, el tamafio de particula promedio que se utilizé fue de 40 um.
La reduccion de tamafio de particula se realizé utilizando una quebradora de

quijadas y un molino de rodillos ajustados manualmente.

V.4. Muestreo

Posteriormente se procedio a realizar el muestreo por el método de cono y

cuarteo con cortador de Jones.

De lo anterior se pasé por el separador Jones vertiendo las muestras

obtenidas intercalando lado derecho e izquierdo de los contenedores.

V.5. Determinacién de humedad

Para determinar el porcentaje de humedad (% h), una muestra representativa
se peso inicialmente (Pi) y se seco en una estufa a 105 °C durante 90 mino a
peso constante y se volvio a pesar (Pf) para determinar el porcentaje de

humedad utilizando la ecuacioén 1.

% h = (”;i”f) x100 ec. 1
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IV.6. Métodos de analisis de control de calidad del caolin.

El control del proceso de produccién del caolin es importante para obtener las
propiedades apropiadas del producto final que se desee elaborar y para cada

aplicacion especifica.

En la fabricacion de porcelana, ceramicay vidrio, el feldespato tiene la funcién
de reducir la temperatura de fusion de cuarzo y controlar la viscosidad del

vidrio fundido.

El valor comercial de arena de cuarzo estd en funcion de su contenido de
hierro, ya que a menor cantidad de hierro mayor precio, asi como los
contenidos de Na20, K20, CaO, para evaluar el contenido de feldespatos.

Para finalmente el Caolin hidratado que es un silicato de aluminio hidratado
cristalino se caracteriza por ser inerte quimicamente, con tamafio de

particulas finas y placas hexagonales.

Caolin calcinado es un silicato de aluminio hidratado sometido a un proceso
de calcinacién a altas temperaturas, lo que produce un aumento en la
blancura y dureza, del mismo modo mejora sus propiedades eléctricas,
tamafio y forma irregular, con huecos en la superficie que le proporcionan

excelentes propiedades en recubrimientos.

Tabla 7 Caracteristicas del caolin hidratado y calcinado.

Caracteristicas Caolin hidratado Caolin calcinado
Tamafio de particula < 20 uym

Peso especifico 2.57 g/ml 2.57 g/ml
indice de refraccién 1.57 1.57
Humedad max. % 1.5 méx. % 0.5
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En la figura 11 se muestran la imagen de las coloraciones que puede tener el
caolin.

-

Figura 11. Diversos tipos de coloracion de caolin.

V.7. Andlisis Granulométrico

El Analisis granulométrico del caolin se realizé6 mediante dos metodologias

gue se mencionan a continuacion:

V.7.1. Determinacion de tamafio de particula en seco

La determinacion del tamafio de particula se realiz6 de acuerdo a la norma
ISO 9044,1990 para lo que se tomo6 una muestra de 100 g de caolin, se tamizo
utilizando un equipo Rotab con un kit de mallas de la marca W.S. Tyler Modelo
RX-29 serie 10-1125 durante 15 min para determinar el tamafio de particula

promedio en seco.
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V.7.2. Determinacidon de tamafio de particula por Laser

Una muestra de 10 g de caolin o caolin con NasPsO19 se homogeneiz6 con
100 ml de agua desionizada y se analizé en un equipo de analisis de tamafio
de particula difraccion con Laser modelo LS 13 320, figura 12, la distribucion
y tamarfio de particula se realiz6 de acuerdo al principio de dispersion de la luz

en patrones caracteristicos segun su tamaro (Cabrera, 2010).

Figura 12. Analizador de tamafio de particula por difraccion de Laser LS13 320

V.8. Atricion

El proceso de atricion, es una disgregacion de particulas de caolin y se realizé
con una pulpa de caolin y agua con 20 % de solidos y 2 % de NagPsO19 en
agitacion continua con propela de doble hélice a 2500 rpm durante 15 min en
una celda tipo Denver de 4.0 | llenandola a 1/4 de su capacidad para disminuir
las pérdidas por derrame como se muestra en la figura 13 (Mata, et. al., 2013).
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Figura 13. Celda Denver para realizar la atricion del caolin

V.9 Sedimentacion

La pulpa de caolin se atricion6 al 20 % de sdlidos, se depositd en una probeta
para dejarla reposar durante 15 min y se sedimento el cuarzo; el cual es mas
denso que la caolinita, pasado este tiempo se procedi6 a realizar separacion
de los minerales con alto contenido de silice del caolin por decantacién, como

se muestra en la figura 14.

Figura 14. Separacion de minerales con alto contenido de silice del caolin por
sedimentacién-decantacion.
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V.1.0. Lixiviacion

El proceso de lixiviacion se realiz6 en un reactor de capacidad de 1.0 I., se
colocaron 0.400 | de pulpa de caolin proveniente del proceso de
sedimentacion a 9 % de sélidos y 25.2 g de H2C204 como agente lixiviante a
0.5 M (Hernandez, et al., 2013).

Dicho reactor se coloc6 en parrilla de calentamiento a 94 °C con agitacion
magnética de 500 rpm, durante 120 min ajustando la solucién a pH 1.5 con
H2S0O4 0 NH4OH a presion atmosférica como se muestra en la figura 15.

Figura 15. Reactor para lixiviacion de caolin.

V.1.1. Lavado

Al finalizar el proceso de lixiviacién, la solucién se filtr6 empleando una bomba
de vacio, matraz kitazato, embudo Buchner y papel filtro Whatman No. 42 y
lavado cinco veces el sélido con 50 ml agua destilada y caliente para eliminar

las impurezas y acido residual del caolin tratado.

V.1.2. Re-utilizacion de licores y lavados

Con respecto alos licores y lavados se busca integrarlos al proceso de atricion

del caolin con las mismas condiciones de trabajo.
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V.1.3. Desalinizacion

Las soluciones obtenidas de la etapa de lixiviacion y lavados fueron destilados
en un Rotavapor marca BUCHI Labortechnik modelo AGRII, con la finalidad

de concentrar y separar el contenido de solidos disueltos en las soluciones.

V.1.4. Caracterizacion mineraldgica de residuos sélidos

Muestra de sélidos iniciales y residuales derivadas del proceso de atricion y
lixiviacion se analizaron mediante técnicas espectroscopicas de DRX, MEB,

MOP- LT y adicionalmente se realizd un analisis termogravimeétrico.

La Difraccion de Rayos-X es una técnica de caracterizacién estructural, que
se utiliza para analizar la estructura cristalina de los materiales, sus

parametros de red, tamafio de cristal, etc.

Para realizar la caracterizacion por difraccién de rayos X, se tamizaron las
muestras a -200 mallas y se utilizdé un difractometro de la marca Inel, Modelo
Equinox 2000, de optica simple con deteccion simultanea, en el rango de 26
de 10°y 110°, equipado con una fuente de radiacion de Coka1 con A=0.178901
nm y un monocromador de germanio a 30 kV y 20 mA; parte del equipo se

muestra en la figura 16.

La identificacion de los picos se realizd, mediante el software Match version
1.9, utilizando como patrones de comparacion las fichas estandar de la base
de datos Crystallography Open Database (COD-AMCSD REV 17273
2011.04.06).

Figura 16. Difractometro de rayos X.
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La técnica de Microscopia Electronica de Barrido (MEB/EDS) tiene como
objetivo el analisis quimico puntual semicuantitativo asi como conocer la

morfologia de las particulas de arcilla.

Para el analisis por Microscopia Electronica de Barrido, la muestra se coloco
en un porta muestra con cinta de carbén grafitado y se recubri6é con Au con la
finalidad de que las muestras sean conductoras y se analiz6 en un equipo
marca Jeol Modelo JSM-6300 con detector EDS a 30 KV.

El analisis por Microscopia oOptica de polarizacion con luz transmitida tiene
como propodsito determinar relaciones inter-texturales entre los minerales
metélicos y no metalicos, observar la mineralogia primaria y la secundaria de
la roca, de la cual se origind la alteracion de las arcillas, en este caso del

caolin.

En los andlisis de microscopia Optica de polarizacion, se utilizé la técnica
entelldn para determinar texturas y asociaciones de fases minerales con un
microscopio 6ptico, se coloco sobre un cubre objetos una gota de mezcla de
mineral con resina sintética en tolueno y se dej6 secar para capturar las

imagenes en el microscopio 6ptico con luz transmitida en nicoles paralelos.

V.1.5. Analisis quimicos

La composicion quimica de las soluciones de licores y lavados provenientes
del proceso de lixiviacidbn se analizaron por espectroscopia de emision
atomica en plasma acoplado inductivamente (AES-ICP) en un equipo marca
Perkin Elmer, modelo Optima 8300; empleando estandares en el intervalo de

concentracion de 0 a 100 ppm para cada elemento.

Se realizd un ajuste por el método de minimos cuadrados con las
concentraciones de los estandares de trabajo para obtener la concentracion
de las muestras en solucion (Cl) y a partir de los datos del peso de la muestra
(Pm) o del volumen de la muestra (Vm), volumen de aforo inicial (Vaf) y del
factor de dilucién (Fd) calculado con la ecuacion 2, donde el volumen de la
alicuota (Val) es conocido; asi como también se calculo la concentracion real

(Cr) de los elementos presentes en las muestras con la ecuacion 3.
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Fd =Vaf/Val Ec. 2

Cr = (M) x1000 Ec. 3.
Pm

V.1.6. Analisis Termogravimétrico

El analisis termogravimétrico de las muestras de caolin y solidos residuales
se realizé en un equipo de la marca Mettler Toledo, modelo TGA/SDTA851¢
con 3 mg de muestra en una rampa de calentamiento de 10 °C/min en

atmosfera de aire a un flujo de 100 ml/min de temperatura ambiente a 1000°C.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

VI.1. Proceso de purificacion

En el proceso de purificacion, la trituracion del mineral de caolin se tuvo una
recuperacion de material de caolin del 98.0 % con tamafio de particula
promedio de 40 um al ser tratados 25 Kg, pero a mayor cantidad de material
que se trate, la cantidad de pérdidas disminuira; la capacidad de las
guebradoras de quijadas y de disco de la Unidad Central de Laboratorios de
la Universidad Autébnoma del Estado de Hidalgo se calcul6é en 2.6 tn/dia con

dos operarios en el proceso en jornadas de 8 h.

La toma de muestra para la purificacion se realiz6 mediante muestreo por
cuarteo para homogeneizar la muestra para purificacion y para el analisis de
algunas propiedades fisicas tales como humedad y determinacion del tamafio

de particula.
La humedad determinada de la muestra de trabajo fue de 1.2 + 0.1 %

El tamafio de particula que depende del ajuste de los molinos, puede
incrementar el tiempo de molienda si se requiere menor tamafio de particula

como se muestra en la figura 17.
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Figura 17. Distribucion de tamafio de particula de caolin por ajuste del
molino de disco.
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El material de trabajo utilizado para el proceso de lixiviado fue el que contiene

las particulas mas finas.

En el proceso de trituracion se generan particulas muy finas que permanecen
en el ambiente y que pueden generar problemas graves a la salud, motivo por
el cual es necesario implementar medidas de seguridad para disminuir los
riesgos a la salud y reducir el impacto al medio ambiente por la dispersion de

estas particulas al ambiente

El analisis de tamafio de particula del caolin fino realizado con el modulo de
Laser modelo LS 13 320 en liquido proporciono un tamafo promedio de
particula de 16.4 um con un rango de 2 a 40 um para el caolin sin dispersante
(rojo) y con dispersante (azul) como se muestra en la figura 18; La distribucién
de tamafio de particula sin dispersante, muestra una tendencia media bimodal
a 2y 20 um; por otra parte, el caolin atricionado con dispersante presenta una
tendencia media trimodal a 2, 6 y 20 um debido a la accion del dispersante, el

cual ayuda a mantener las particulas en suspension.
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Figura 18. Tamafo de particula de caolin con el médulo Laser modelo LS13 320
— sin NagPsO19 y— con NagPsO19
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El proceso de atricion se realizo para disgregar las particulas del caolin en
forma uniforme generando los siguientes parametros de trabajo a nivel
laboratorio, los cuales pueden ser extrapolados a una mayor escala ya sea de

planta piloto o industrial como se muestra en la Tabla 8.

Tabla 8. Atricion de caolin con NagPsO1e al 2 %, pH de 7.0, 25 °C, por 15 min a

2500 rpm.
Condiciones de atricién Laboratorio Propuesta
Planta Piloto

Celda de Denver (1) 4 50
Volumen inicial H20 (1) 0.8 10
Muestra caolin inicial (kg) 0.2 2.5
Volumen total inicial (I) 1 12.5
Masa total inicial (kg) 0.996 12.45
Densidad de la solucion inicial a 0.996 0.996
20% de solidos (g/ml)

Pérdidas en el proceso de 0.100 1.25"
atricion en humedo (kQg)

Peso final de atricién (kg) 0.896 11.2
Volumen total final (1) 0.918 11.47
Residuo con alto silice obtenido 0.089+ 75 1.12
con humedad (kg)

Silice después de secado estufa 0.055 + 2.47 0.68
termocientifica (kg)

Residuo con alto contenido de 27.63+0.5 27.63*
Silice seco (%)

Volumen Caolinita para 740 + 27

lixiviacion (ml)

*Con hidrociclén las pérdidas se reduciran. *La cantidad de residuos se reduciran

La sedimentacion del mineral atricionado proporcioné después de la
decantacion 27.0 £ 0.6 % de mineral con alto contenido de silice y bajo
contenido de caolinita, el porcentaje de caolinita obtenida fue de 72.1 + 2.1 %

con bajos contenidos de silice.

Los sdlidos con alto contenido de silice generados por la atricion es otro factor
de riesgo debido a que una vez que estan secos, las particulas finas pueden
ser dispersadas al ambiente afectando la salud de la poblacion y generando
una contaminacion visual por la presencia de los residuos; ademas de que se
reduciria la cantidad de materia organica para recuperar la zona con plantas

regionales.
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El proceso de lixiviacion, lavados y secado de la caolinita dio un rendimiento
de 70.0 £ 2 % de alta pureza con respecto al caolin de inicio como se muestra

en la figura 19.

Lixiviacion

\ 1

/ k

Figura 19. Comparacién de caolin sin tratar y tratado.

Los licores y lavados del primer proceso de lixiviado de caolin se intentaron
introducir en el proceso de atricionado de una segunda muestra, sin embargo
la separacion de silice no se pudo realizar aun dejandolo méas de dos horas
de reposo debido a que se formd una suspension estable por el alto contenido
de minerales lixiviados y las altas concentraciones de NasPsO19 ¥ H2C204

utilizados en el proceso.

En la tabla 9 se observa altas cantidades de agua que es necesario utilizar
para purificar el caolin; esta agua residual representa un tercer problema
ambiental debido a que tienen altos contenidos de sales extraidas del caolin
y que si son drenadas directamente a los suelos, estos reduciran
considerablemente su calidad para el cultivo y se generaran suelos no fértiles;
ademas de que los compuestos lixiviados pudiesen generar un impacto a la

salud publica.

Por tal motivo se decidio realizar la desalinacion para concentracion de los
sélidos con un rotavapor, lo cual proporciono 13.8 % de sdlidos cristalinos
totales, que incluyen 5.5 % mas de las sales que se adicionaron para la

purificacion de caolin, los cuales se detallan en la tabla 9.
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Tabla 9. Productos obtenidos de la purificacién de caolin en Laboratorio y
prospectiva en reactor de planta piloto.

Productos Laboratorio (Kg) | Planta piloto (2.0 Kg)
Caolin con alto contenido de 27.86 £ 0.7 % 27.86 £ 0.7 %
silice

Caolinita obtenida 72.13+2.3% 7213+£2.3%
Volumen de licores 8.900+£0.5L 17.800 £ 0.5 L
obtenidos

Sdélidos en licores 9.1 +0.8% 9.1+0.8%
Volumen de agua de 3.1+0.2L 6.2+0.2L
lavados de 5 lavados

Solidos cristalinos en el 1ler 3.7+0.1% 3.7+£0.1%
lavado

Sélidos cristalinos del 2do 0.1 +0.01% 0.1 +£+0.01%
lavado

Sélidos cristalinos del 3er Nd Nd
lavado

Volumen total de agua para 1.1+01L 22+01L
limpieza 15 %

Volumen total de agua 13.1+06L 26.2+06L
utilizada

Cantidad total de solidos 13.8 £+ 0.9 % 13.8 + 09 %
cristalinos obtenido

NagPsO19 utilizado 2+ 0.1% 2+0.1%
H2C204 utilizado 6.3+0.1% 6.3+0.1%
Cantidad de so6lidos 83+0.1% 8.3+0.1%
adicionados

Sélidos adicionales 55+0.1% 55+0.1%
obtenidos

VI.2. Caracterizacion por Microscopia 6ptica de polarizacion (MOP-LT)
de caolin y cristales obtenidos del proceso

La caracterizacion mineraldgica realizada en las muestras de caolin por
microscopia optica de polarizacion con luz transmitida (MOP-LT) se observan

caracteristicas fisicas y quimicas importantes.
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La muestra de caolin inicial como se muestra en la figura 20 presenta
megascopicamente un color crema y/o beige con textura arcillosa de
granulometria media a fina debido principalmente a la presencia de 6xidos e

hidréxidos de hierro.

Figura 20. Caolin sin tratamiento de color beige de textura arcillosa.

Esta muestra de caolin sin tratamiento visto con el microscopio Optico
presenta una textura cadtica con particulas de grano muy fino y con una
morfologia que va del tipo subhedral (Subh) a anhedral (Anh), constituido
principalmente por abundantes arcillas (Arc) asociadas a una incipiente
cantidad de minerales como impurezas de granulometria de grano mas
grueso que presentan un alto relieve y morfologia como se muestra en la

figura 21.

K-03-20X

Figura 21. Fotomicrografia de particulas de caolin de grano muy fino con morfologia
gue va del tipo subhedral (Subh) a anhedral (Anh) tales como cloritas
(Chl), (Qz-OxFe) 6xidos de hierro.
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Los minerales de alto relieve estan en pequefias cantidades y son
representados por plagioclasas (Pla) con desarrollo de 6xido de hierro (Ox-
Fe) sobre su clivaje y posible feldespato potasico (Felk), como se puede

apreciar en la figura 22.

K-04-20X

Figura 22. Fotomicrografia de caolin donde se observan minerales de alto relieve
plagioclasas (Pla) con 6xido de hierro (Ox-Fe) y posible feldespato
potéasico (Fel-k)

En la figura 23, también se puede apreciar minerales que presentan un hébito
esferoidal o concéntrico que pueden corresponder a clorita (Chl) y particulas

de cuarzo.

Figura 23. Fotomicrografia de caolin en donde se observa la presencia de clorita
(Chl) y cuarzo (Qz).

En general la apariencia del caolin es pura, presentando solamente alteracion
que esta representada por 6xidos e hidréxidos de hierro (limonita y hematita)

y posible clorita; por consiguiente la principal impureza en el caolin es el Fe.

46



RESULTADOS Y DISCUSION

En los sélidos del caolin atricionado con NasPsO19 como dispersante y en los
obtenidos después de la lixiviacion con H2C204 se observan particulas con
morfologia cristalina de tipo subhedral a euhedral donde predomina el cuarzo
(Figura 24),

' .Qz.

SILICET-7-10X |
0. < 0 : - SILICE1-5-10X

Figura 24. Fotomicrografia de caolin atricionado y purificado donde predomina el
cuarzo (Qz) y la presencia de pequefias cantidades de clorita (Chl)

También se observan, aunque en menor abundancia feldespatos y

plagioclasas que se muestran en la figura 25.

SILICE1-2-10X *

Figura 25. Fotomicrografia de caolin purificado, se observan minerales de
plagioclasa (Pla) y feldespato (Felk).
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Los sdlidos cristalinos obtenidos de los licores y lavados del caolin purificado
y que se muestra en la figura 26, presentan de una manera general una
morfologia cristalina desde el tipo euhedral (Euh) como prismatico tabular
hasta particulas de tipo anhedral (Anh).

Figura 26. Fotomicrografia de sdlidos cristalinos de licores y lavados de la lixiviacion
del caolin. Presenta particulas de tipo euhedral (Euh) y anhedral (Anh).

En los cristales obtenidos de los licores de la lixiviacién y lavados que se
muestran en la figura 27 presentan una moderada birrefringencia y también
se observa la presencia en menor proporcion de feldespatos (Felk) vy

plagioclasas (Pla).

w’»?
L
al i

\ :
iHi .%.
W 1\

"K:6-VERDES3-20X2

Figura 27. Muestras presentan una moderada birrefringencia, feldespatos (Felk) y
plagioclasas (Pla).
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VI.3. Caracterizacion por Espectroscopia de difraccion de rayos X
(DRX) de caolin y sélidos cristalinos

A partir de la indexacion de los espectros de difraccion de rayos X con la base
de datos de Match 1.1 se pudo observar como fase mayoritaria al cuarzo
(SiO2, CODPDF 033-1161) en el caolin de inicio de purificacion y fases
minoritarias como cristobalita (SiO2, CODPDF 011-0695), tridimita (SiOz,
CODPDF 016-0152), caolinita (Al2Si2Os(OH)4, CODPDF 029-1488), hematita
(Fe203, CODPDF 024-0072) y rutilo (TiO2, CODPDF 034-0180); la tabla 10
muestra parametros de difraccion de estas fases minerales y en las figuras 28
a la 30 se muestra la indexacion correspondiente para el caolin inicial,

atricionado Yy lixiviado.

Tabla 10. Pardmetros de referencia de fases minerales puras

Caolin inicial
Mineralogia | F.may. | F.min. |Ind.| d1 |1/11| d2 [1/12| d3 |1/1I3| d4 |1/14
Cuarzo X 3,342 11001(4,26| 35 {1,817 | 17 |1,541| 15
Tridimita X 4,26 [{100(4,07| 90 | 3,80 | 90 [2,955| 60
‘ X 4,05 [{100(2,48|15,5| 2,84 |15,1|3,135|11,8

X 7,18 |1003,58| 100 | 1,488 | 100 | 2,341 90

| X | 2,69 [100]1,69| 60 | 2,51 | 50 |1,838] 40
Rutilo X | 3,25 [100[1,68] 60 | 2,48 | 50 | 2,18 | 40

En la figura 28 se observa que en el caolin inicial predomina el cuarzo como
fase mayoritaria asi como la cristobalita y tridimita sobre la caolinita; mientras
qgue en la figura 29, espectro de difraccidon del caolin atricionado se observa

gue las fases de cuarzo son altamente predominantes con respecto al caolin.
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Figura 28. Espectro de difraccion de rayos X de caolin sin tratar, se indican las principales sefales de reflexion asociadas a: cuarzo,

cristobalita, tridimita, caolinita, hematita y rutilo.
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Figura 29. Espectro de difraccion de rayos X de caolin atricionado, se indican las principales sefiales de reflexién asociadas a: cristobalita,

tridimita, caolinita, cuarzo, hematita y rutilo

51



RESULTADOS Y DISCUSION

Intensity
1000

900

800 1

700

600

5004

400 1

300

o Pl

Experimental pattern: (caolinlixiviZok_aluminio3_nista40, 30k 15m300s6deqcal . dat)

L Bl HLAT

[00-011-0695] 5i 02 Siicon Oxide (Cristobalite, syn)
[00-016-0152] 5i 02 Siicon Oxide {Tridymite)
[00-024-0077] Fe? O3 Iron Oxide (Hematite)

MN-132-115811 © Cilirmm Clvide (Oartr . 2w

]
i

T T T
10.00 15.00 20,00 25.00 30.00 35.00

CoKal(1l.789010 A)

40.00

T
45.00

T T T T T T
50,00 55.00 60.00 63.00 70.00 73.00 a0.00

2theta

Figura 30. Espectro de difraccion de rayos X de caolin lixiviado, se indican las principales sefiales de reflexién asociadas a: cristobalita,

tridimita, caolinita, cuarzo , hematita y rutilo.
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En la figura 30, espectro difraccion del caolin purificado se observa el

predominio de la caolinita sobre las otras fases de cuarzo.

En resumen, la caracterizacion del caolin por DRX muestra que éste contiene

como principales fases cuarzo y caolinita, y los solidos residuales obtenidos

de la atricion muestran altos contenidos de las fases de cuarzo, obteniendo

un caolin purificado con fase cristalina mayoritaria de caolinita después de la

lixiviacion, como se puede observar por la disminucion de las principales

sefales del cuarzo y en la resolucion de las sefiales de caolinita que se

muestran en la figura 31.

cts
550

500 Experimental pattern: (CAOLINLIXIYI20K _ALUMINIOS nist640 30k
400
3m4{ €

200

550

5004 Experimental pattern: (CAOLINATRICION_ALUMNIOS_nist640,30k15m300s6degCal)

400
;w4 b

200 4

o ﬂm ¥ \MMWMWWNWM

550

400 ~

300 4

200

100 4

| o ‘:‘ |
100 ~ 1 AL Nl f

L |

/ ¥ W |
2 ” ' Lo b a SR AP JY ALY &,
Wit S astgtadtol ) v Y m,"é‘«y,)‘,@,.hkg.‘ *‘,;_\“; Jagd Mo ¥ M

W, % f
L U T bl L

i &
W gy fin 1

5004 Experlmemal paﬂern CAOLININICIAL_ALUMINIO3 _nist640, 301 5m30058deg€al

I | I I I I I I I I I
15.00 2000 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 £0.00 65.00 70.00

Co-Kal (1.789010 4) Zheta

Figura 31. Patron de difraccion de rayos X de a) caolin inicial, b) atricionado y
c) lixiviado en el proceso de purificacion.
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Por consiguiente el proceso de lixiviacion para eliminar las impurezas del

caolin se desarroll6 satisfactoriamente.

En los solidos cristalinos de licores de lixiviacion se identificaron serales

correspondientes a fases cristalinas de Humboldtine FeC,04-2H,O como fase

mayoritaria; oxalato de calcio CaC,04-3H,0 fase minoritariay Hematita (Fe20s,
CODPDF 00-002-0915), Rutilo (TiO2, CODPDF 00-001-1292), Tridimita (SiO2,
CODPDF 01-083-1339), y Greigita (FesSs, CODPDF 16713) como fases a
nivel de indicios; esta ultima se detect6 en los cristales obtenidos cuando se

juntaron los licores y las soluciones de lavado en una sola solucién.

Tabla 11. Fases minerales de cristales de licores de lixiviacion.

Total de cristales de caolin sedimentado por la lixiviacion

Mineralogia m:y. mFm Ind. di /11 d2 1/12 d3 Iél d4 I‘/‘I
X 4,097 |100| 4,326 | 90 | 3,82 |50 |2,975]| 25
- X 2,69 |100| 1,69 60 | 2,51 | 50 |1,838| 40
Rutile X 3,25 |100| 1,68 60 | 2,48 | 50 | 2,18 | 40
Calcium Oxalate X 5,52 | 100
X 48 |100| 4,7 65 |3,005| 20
X 2,98 |100| 1,746 | 75 | 2,47 | 55| 3,5 | 30

VI.4 Caracterizacion por microscopia electronica de barrido de caolin y
solidos cristalinos

Los microandlisis realizados con el microscopio electronico de barrido a

muestras de caolin inicial sin ningun tratamiento previo, se observa una

granulometria esferoidal promedio menor a 10 um en la figura 32, la cual

corresponde a la determinada con el modulo Laser.
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UAEH SOKU : { : 15,000 18,000

Figura 32. Fotomicrografia de caolin inicial

También se puede observar que los elementos predominantes son Siy Al,
ademas de presentar sefiales de azufre, potasio, titanio y hierro; los
porcentajes de estos elementos son muy bajos y se muestran en la tabla 12,
columna CI. El caolin sometido a atricion con el NasPsO19, muestra las
particulas de caolin de tipo anhedral disgregadas en la figura 33 y un

incremento en la relacion de Si/Al.

0.000 3.000 £.000 9.000 425000 By
key

Figura 33. Fotomicrografia de caolin sometido a atricién

El incremento del porcentaje de silicio y menor porcentaje de aluminio se
muestra en la tabla 12 y columna CA confirma la presencia de mayor
contenido de cuarzo que se observa en el espectro de difraccion de rayos X.
Ademas, también se observa una disminucién del porcentaje de hierro.

El caolin purificado observado en el microscopio electrénico de barrido

muestra las particulas de caolin recubierta de fibras en la figura 34.
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Asi también se observa que la relacion de Si/Al se conserva pero disminuye
la sefial de titanio y hierro, pero se incrementa la sefial del azufre; estos datos
se reflejan en las variaciones de los porcentajes de estos elementos en la

tabla 12 columna CP.

6.000 9.000 12.000 15%
kel

Figura 34.- Fotomicrografia de caolin purificado.

Tabla 12. Porcentaje elemental de sélidos cristalinos obtenidos por MEB-EDS del
tratamiento de purificacion del caolin.

Elem | C.I. C.A. ChP. | CL: CL2 CLs CL4 P1 \% B

Ca 0.05 0.01 0.03 |0.02 |877 |nd 066 |0.13 |nd 0.57

Fe 1.40 0.17 0.03 |364 |421 |nd nd 465 |6.82 |0.61

Ni 0.02 0.11 0.04 |nd nd nd nd nd nd nd
Zn 0.04 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

Si 25.89 2755 |26.32 |1.70 |11.89 | 0.04 | 3.53 6.91 2.31 1.90
S 1.73 2.25 3.99 15.56 | 1.26 0.05 8.72 9.59 9.99 34.93

Na 0.07 0.13 0.16 |19.64 | 7.70 | 1.30 | 19.06 | 8.24 | 15.64 | 0.31

K 0.88 0.93 049 |0.27 |1641 001 |495 |276 |0.60 |0.32
Ti 0.87 0.73 065 | 008 |248 |0.01 |00 0.09 | 065 |0.21
Al 18.8 17.21 | 16.78 | 13.41 | 9.97 | 0.44 | 20.15 | 21.09 | 19.83 | 3.12

O 50.24 | 50.90 | 51.51 | 45.67 | 37.30 | 49.95 | 42.92 | 46.53 | 44.15 | 58.04

Total | 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

nd= no detectado. C.I. Caolin inicial, C.A. Caolin atricién, C.P. caolin purificado, CL1 Cristales de lavado
1, CL2 Cristales de lavado 2, CL3 Cristales de lavado 3, CL4 Cristales de lavado 4, P1 Cristales de todos
los lavados, V Cristales verdes, B Cristales blancos.
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Los cristales obtenidos de los licores y los lavados utilizados para la
purificacion del caolin fueron observados en el microscopio electrénico de
barrido. En la figura 35 se muestra la morfologia de los cristales obtenidos del
lavado del caolin, los cuales corresponden a una mezcla de tipo subhedral y

anhedral.

El andlisis semi-cuantitativo por EDS muestra que estos cristales estan
constituidos principalmente por silicio, oxigeno azufre y hierro; el carbono no
fue cuantificado, sin embargo, se observa su sefial caracteristica, por lo que
se puede observar que es una mezcla de oxalato y silicato, y no un compuesto

puro.

o0

n
t

6.000 12,000 15.4

Figura 35.-Fotomicrografia de Imagenes de Lavado 1

La figura 36, muestra una fotomicrografia de cristales obtenidos a partir de un
segundo lavado, las cuales corresponden a particulas prismaticas de tipo
subhedral con un habito de tipo euhedral; mineralégicamente este tipo de
cristales pertenecen a la variedad de sanidino que corresponde a un
feldespato potasico, que constituyen el polo potasico de las variedades

ortoclasa y microclina.
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12.000

Figura 36.- Fotomicrografia de Imagenes de Lavado 2

Este tipo de cristales presenta la sefial caracteristica del carbono, que
corresponde a un compuesto de oxalato con debido a los contenidos de

oxigeno y trazas de Si, S, Tiy Fe que se presentan en la tabla 12 CL3.

En la tabla 12, también se presentan datos de analisis semi-cuantitativo de
otras fases de cristales color verde obtenidos de licores de la purificacion con

altos contenidos de Fe, Na, Aly S.

En general, los sélidos cristalinos obtenidos de los licores y lavados de la
purificacion del caolin se muestran en la figura 37, su analisis semicuantitativo
por EDS se muestra en la tabla 12; los cristales a) son obtenidos a partir de
los licores de los lixiviados y por su composicion se considera estan formados
por oxalatos, aluminatos, silicatos y sulfatos de Na y Fe con cristalizacién
laminar; mientras que en b) son obtenidos del primer lavado y presentan la
misma composicion que los anteriores solo que con menor contenido de
aluminatos y silicatos; en c¢) se presenta el acido oxalico con impurezas
pequefias de Fe en una cristalizacién en forma de agujas en d) los cristales
son principalmente de acido oxalico provenientes de los licores de lixiviacion
con cuatro lavados y cristalizacion laminar y en e) se muestra acido oxalico
con pequefias impurezas de aluminatos y silicatos por precipitacién, por lo que
su cristalizacion fue diferente.
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Figura 37. Cristales obtenidos de la destilacion con rotavapor: a) licores;
b) primer lavado; c¢) dos lavados; d) tres lavados; e) cristales
obtenidos por precipitacion.
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VI.5. Analisis Termogravimétrico (TGA)

En las arcillas existe agua adsorbida en las superficies externas o internas,
asi como grupos OH estructurales.

Cuando se someten a calentamiento, ocurre en ellas una pérdida de peso
debida a la deshidratacion y deshidroxilacion causadas por la temperatura en
un sistema dindmico.

En las curvas termogravimétricas el porcentaje de pérdida de peso se
representa en el eje de las ordenadas (Y) y la temperatura en el eje de las
abscisas (X).

El analisis termogravimétrico del caolin inicial para purificar muestra alta
estabilidad sin contenido de agua intra-cristalina que se transforma a meta
caolinita a una temperatura de 509.00 °C (Schneider, et al., 2005), mientras
que la caolinita purificada presenta pérdida de agua intra-cristalina a 248.33
°C y la transformacion a meta caolinita se efectia a 491.67 °C. Este
desplazamiento a menor temperatura es debido al menor contenido de
impurezas como se muestra en la figura 38.

VI8TGA 251300110 N2 Caolin purificado &TGA 251300/10 N2 Caolin inicial ¢
TGA 251300110 N2 Caolin purificado, 3.0000 mg  TGA 251300110 N2 Caoiin inicial, 2.8900mg

-0.0001 4

05 ] 0.0002 1

Integral -59.24e-03

Onset  444.41°C ]

901 Peak  491.67 °C 0.0003
Endset 571.40 °C

-0.0004 4
854

Endset 277.50°C | -0.0005

80
-0.0006
Integral -58.13e-03
Onset  425.03 °C
Peak 509.00 °C
Endset 594.52°C -0.0007

754

704

654

604

1(‘)’0 2(‘)0 3(‘)’0 4(‘)'0 #ﬁ(} 6(‘)’0 760 8(‘)0 9’(‘)’0 1060 1 1‘0’0 1260 °C
Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Figura 38. Termograma de caolin inicial y purificado.

60



RESULTADOS Y DISCUSION

La reaccion que representa la transformacion de la caolinita es:

AlO3-2Si022H,0  2/2°C L ALO32Si02 + 2H20

Caolinita Metacaolinita

Aungue también podemos obtener otras fases de la caolinita estructuras a

temperaturas mas elevadas (Schneider, et al., 2005).

950 °C

3 (Al203 -2Si02) ———  (Al2O3)3- 2Si02 + 4SiO2
Metacaolinita Espinela Silice
. 1000 °C . .
(Al203)3 -2SiO2 — (Al203)3 -Si02 + SiO2
Espinela Pseudomullita Silice
. 1400 °C .
(Al203)3SiO2 — AlsSiO11
Pseudomullita Mullita acicular

VI.6. Andlisis quimicos de soluciones acuosas

Los licores obtenidos de este proceso y el agua de lavados fueron analizados
por espectroscopia de emision atbmica en plasma acoplado inductivamente
(AES-ICP) para los siguientes elementos utilizando un estandar
multielemental de Fe, P, S, Al, Na, Si, Ti, Pb, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Mg,
Mn, Ni, Sb, Tl y V obteniendo los resultados que se muestran en la tabla 13
para los primeros siete elementos por kg de caolin a tratar, debido a que los
demas elementos no fueron detectados.

También midieron otras propiedades tales como el indice de refraccion,
porcentaje de solidos solubles, pH, conductividad, solidos disueltos totales y
salinidad como se muestra en la tabla 14.

El pH de los licores es acido debido a la adicién de H2C204 y al ajuste que se
hizo para la lixiviacion, en las soluciones de lavado se incrementa debido a la
disminucién de acidos en el caolin, el pH de las destilaciones de las soluciones
es cercano a 7 debido a la obtencion de compuestos acidos cristalinos que se
separan de las soluciones.
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Se observa también que los otros pardmetros se reducen cuando la cantidad
de sélidos solubles disminuye por lo que presentan una relacion directa entre
ellos, dando una intensidad de color verde mayor a mayor contenido de
impurezas de Fe.

Tabla 13. Andlisis multielemental de soluciones acuosas.

Atricion Licores Lix
Elemento | Concentracion i) Lav.1 (g/kg) Lav. 2 (g/kg)
(9/kg)
76.6 £
S 0.23+0.3 235%+1.0 0.6 £0.3
33.1
Al 0.17+0.04 | 31.5+45 1.25£ 0.9 0.3£0.2
Fe 0.07+£0.02 | 10.3+1.4 0.35+0.3 0.11 £0.03
0.006+ 0.76 =
Na 0.03+0.03 0.01 £0.01
0.002 0.02
Si 0.35+£0.05 | 0.25+0.3| 0.02+0.01 nd
. 0.1z 0.003 =
Ti 0.001+ 0.01 0.01£0.01
0.005 0.002
0.003 £
P nd nd nd
0.001

Lav= Lavado, nd= no detectado, T=totales

Lav. 3 (g/kg)

Lav. 4
(9/kg)

T
glkg
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Tabla 14. Analisis de las caracteristicas de las soluciones acuosas del proceso de purificacion de caolin.

Indice de %Solidos S Disueltos Tot.
Fase refraccion solubles pH mg/L

Licores de | 13400 + 9X10-%| 5.08 + 0.61 | 3.26 + 0.83 | 30.20 + 4.81 mS/cm >2g/L 29.94 + 4.05

lixiviacion Verde
1.3329 + 9X10° | 2.00+1.79 | 3.61£0.78 | 9.43+1.2 mS/cm >2g/L 17.45 + 10.g2 | Amarillo

Lavado 1 verdoso
1.3341 + 1X103| 0.82+0.87 | 3.68 £0.81 2.02 £ 1.42 mS/cm 1079.66 £ 99.58 6.44 £ 6.57 | Amarillo

Lavados 2 verdoso
1.3300 £ 1X103| 0.00+0 | 4.4+1.06 | 625+254.7 uS/cm | 374.83+76.99 | 0.97 +0.88

Lavados 3 Incoloro

1.3400 + 0.46 0.00+0 4.26 £2.05 | 230.4 £12.99 uS/cm | 137.71 £ 92.06 0.17 +0.29

Lavados 4 Incoloro

Agua rec.

Licores de 1.3300 + 0.003 0.00+0 7.23+ 0.6 225 uS/cm 152.5 +20.1 0.15 +0.30

lixiviacion Incoloro

Agua rec.

Lavados de | 1.3300 + 0.002 0.00+0 6.05+0.77 201 uS/cm 152.5+20.1 0.16 £ 0.31

lix. 1 Incoloro

Agua rec.

Lavados de | 1.3400 + 0.002 0.00+0 6.13 +0.78 201 uS/cm 85.6 + 20.0 0.17 + 0.3

lix. 2 Incoloro

Agua rec.

Lavados de |1.3300 + 0.003 0.00+0 6.78 £ 0.79 208 uS/cm 123.6 £29.0 0.16+ 0.30

lix. 3 Incoloro

Agua rec.

Lavados de |1.3300 + 0.002 0.00+0 7.92 +0.80 204 uS/cm 85.6 + 29.0 0.16 + 0.30

lix. 4 Incoloro
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VI.7 Evaluacion de riesgos parala salud humanay efectos sobre el medio
ambiente.

En el tratamiento de purificacion de caolin se presentan cuatro puntos que
deben de ser considerados en la evaluacion de riesgo para la salud humana

y para los efectos sobre el medio ambiente.

El primero que se presenta es la generacion de particulas de tamafio
micrométrico que se generan en la trituracion y molienda del mineral, estas
particulas muy finas pueden ser respiradas por los trabajadores e incluso por
la poblacién, ademas de dispersarse en el medio ambiente; ésto representa
un factor de riesgo para la salud y también para el ambiente, ya que la
exposicion a largo plazo de polvos finos de caolin puede conducir a
neumoconiosis o caolinosis debido a la acumulacion de estas particulas y de
particulas de SiO2 en los pulmones, provocando su deterioro e incluso
llegando a tener cancer de pulmén, al igual que ocurre al respirar otros tipos
de arcillas (Zoltan & Jozsef, 2005).

Por tal motivo es necesario que cuando se reduzca el tamafio de particula, los
trabajadores utilicen el material de proteccién apropiado como el uso de
googles, mascarillas para respiracion y también utilizar extractores de
particulas finas para optimizar las condiciones de trabajo del Reglamento
Federal de Seguridad y Salud en el Trabajo (NOM-017-STPS, 2014).

El segundo problema es la generacion del 27.0 % de soélidos con alto
contenido de SiO2 del proceso de atricion del caolin, el cual se muestra en la
tabla 15, éstos solidos representan un riesgo tanto para la salud humana como
de impacto ambiental debido a que en épocas de vientos, estos materiales
pueden ser dispersos al ambiente y la poblacién quedar expuesta a estos
polvos y en consecuencia su salud puede verse afectada; por otra parte la
afectacion de estos solidos por su deposicion en las areas cercanas lo cual
ocasiona impacto negativo al ambiente por su presencia y ademas puede
afectar la fertilizad del suelo y la calidad del agua de los mantos freaticos por

la lixiviacion de sales en la época de lluvia.
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Estos sélidos pueden ser utilizados para la industria cementera o en la

industria del vidrio, debido a sus altos contenidos de SiO2, reduciendo su

efecto en la salud humana y en el impacto al medio ambiente.

Tabla 15. Andlisis de productos de las fases de tratamiento de caolin.

Etapa Producto Cantidad de | Aplicaciones/Tratamiento
producto (%)
Atricion silice con bajo 27.0x+ 0.6 Vidrio, cemento.
contenido de
caolin. Tam. Prom.
(38 ym)
Lixiviacion Caolinita con bajo 715+0.9 Ceramicos de alta
contenido de silice temperatura
(19.76 uym)
Lixiviacion Fase acuosa 313.0£ 0.17 | Desalinizacion
mL
Lavado Soluciones 5(50 250.0 £ 5.0 mL | Desalinizacion
mL c/u)
Destilacion Solidos cristalinos 349+£059g | Agua inclur en el
licor (96%) proceso
Destilacion Solidos cristalinos 09+0.1g¢ Agua incluir en el
lav 1 (2.5%) proceso
Destilacion Solidos cristalinos 05+0.1g9 Agua incluir en el
lav 2 (1.5%) proceso
Destilacion Fase acuosa - Retorna al proceso
lav 3
Destilacion Fase acuosa - Retorna al proceso
lav 4
Destilacién Fase acuosa - Retorna al proceso
lav 5

El tercer problema son los 13.1 m® de liquidos generados del proceso de

lixiviacién (agua residual de licores y lavados) por tn de caolin a tratar. El

contenido de sales solubles es de 1.05 % en peso a volumen, por lo que cual

este tipo de agua no es apta para ser utilizada en la introduccion al sistema

de purificacién en la etapa de atricion debido a que forma una suspensién

estable, ni tampoco puede ser utilizada para uso doméstico por el contenido

de solidos y por presentar valores de pH menores a los permisibles por la

normativa mexicana. Este tipo de agua no puede ser utilizada para uso

agricola ya que los suelos perderian sus nutrientes debido a los altos

contenidos de sales del agua residual.
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Por consiguiente, los sélidos del agua residual deben de eliminarse para que
el agua pueda ser reutilizada en el proceso de purificacion del caolin, para lo
cual se propone que el agua residual se evapore utilizando evaporadores
solares para recuperar las sales y poder reutilizar el agua en el proceso de
purificacion debido a que como sale del proceso ya lleva altos contenidos de
sales y es imposible volver a reutilizar tal y como esta.

El dltimo problema es la generacion de Los sdlidos cristalinos generados por
la purificacion del caolin, la cual corresponde a 13.8 % del total del caolin
tratado (tabla 9), éstos sdlidos representaran un problema ambiental y de
salud en caso de no ser tratada el agua residual debido a que representa la
generacion de 138 Kg de solidos solubles por cada tonelada de caolin tratado,
que salinizarian los suelos fértiles y los mantos freéticos que ocasionaria la
disminucién de la calidad del agua de consumo humano y afectaciones a la

salud humana.
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VIl. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos de este estudio, se concluye que la
planta piloto debe de considerar un sistema de molienda continua con las
medidas de seguridad que garantice que el efecto del impacto al medio
ambiente sea minimo e incluso mantener y mejorar la calidad del ambiente,
manteniendo areas verdes con flora de la regidon que se pueda ocasionar por
el desmonte para la extraccion del mineral y por la generacion de particulas

finas en el tratamiento mecanico del mineral.

La generacion de residuos soélidos con altos contenidos deSiO2 corresponde
a de 27 % de caolin a tratar, éstos solidos deben de ser enviados a empresas
que las utilicen en otros procesos tales como la industria del cemento y/o de
vidrio para no tener dispersion de polvos en temporadas de vientos ni
contaminacion en suelos ni mantos freaticos por lixiviaciones en época de
lluvia, y asi disminuir e incluso eliminar su efecto en la salud humana y su

impacto al medio ambientales.

El tratamiento que debe hacerse al agua residual, es importante debido a la
escases de este vital liquido y a que la calidad del agua se va deteriorando
pOCO a poco Si es esta no es tratada; por consiguiente se plantea el uso de
evaporadores solares para la recuperacion de la fase acuosa de 13.1 m3/tn de
caolin, la cual pueda ser reutilizada en el proceso de purificacion de mineral,
lo que traeria una reduccion de gastos de energia eléctrica, ademas de reducir
el consumo de agua para este proceso y disminuir la contaminacién de suelos

y mantos freaticos.

Los residuos solidos cristalinos que se obtienen de la purificacion del caolin y
por la destilacion del agua residual son aproximadamente del 13.8 %, lo que
equivale a 138 Kg/Tn de caolin tratado y de acuerdo con los analisis por MEB,
estos son mezclas de compuestos que deben ser purificados y caracterizados
para utilizarlos en la elaboracion de otros compuestos debido a que estan
formados por mezclas de compuestos y pueden ser peligrosos para la salud

humana y reducir la calidad de los suelos y agua en los mantos freaticos.
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El caolin purificado que es del orden del 71.5 % obtenido debera de ser

enviado a empresas para su utilizacion en productos especiales.
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VIill. RECOMENDACIONES

Debido a las altas cantidades de caolin, reactivos y agua que se lleguen a

utilizar en el proceso de purificacion de caolin es necesario:

Que la planta piloto sea instalada cerca de una mina en explotacion de caolin

para optimizar las variables de operacion tanto de reactivos como de agua.

Que el agua residual obtenida de la purificacion sea destilada con un

evaporador solar y reutilizar el agua en el proceso para reducir su consumo.

Que los solidos cristalinos obtenidos se purifiguen y caractericen para re-

utilizarlos en el proceso de purificacion del caolin o0 en otros procesos.
Que se realice un estudio de costo-beneficio en el proceso de purificacion.

Que haya una vinculacion con industrias capaces de utilizar los residuos
sélidos con alto contenido de silice como de caolinita y de soélidos cristalinos

en el desarrollo de otros productos de interés.
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GLOSARIO

GLOSARIO DE TERMINOS

Agua adsorbida: Agua adherida a la superficie del sélido por medio de fuerzas

fisicas (Fuerzas de Van dar Waals), o enlaces quimicos débiles.
Anhedral: Granos que no muestran desarrollo de formas cristalinas.

Clivaje: Conjunto de superficies penetrativas muy poco espaciadas, planares o
curviplanares de origen tectonico que suelen estar asociadas a pliegues y
orientadas paralelamente a la superficie axial de estos.

Clorita: Grupo de los filosilicatos, en algunos de los cuales predomina el hierro,
mientras que en otros es mas importante la proporcién de manganeso y de otros

metales.

Diametro del alambre; d: Es el diametro del alambre medido en la tela metalica.

(Puede variar debido al proceso de tejido.)

Disgregar: Es la accidén de separar las particulas que forman la muestra cuando

tiene grumos.

Euhedral: Granos que presentan una forma definida y caras facilmente

reconocibles

Efluente: Fluido que se derrama de una fuente por oposicion a los fluidos

afluentes, cuyas corrientes desembocan y se reiinen en un mismo punto.

Feldespatos: grupo de minerales tecto y aluminosilicatos que corresponden en

volumen a tanto como el 60 % de la corteza terrestre.

Filosilicatos: Silicatos de aluminio, hierro y magnesio hidratados con
estructuras en capas incluye a las  palygorskitas y las

sepiolitas.

Silicatos: minerales que tienen como unidad basica fundamental al tetraedro
de silicio (SiO4)*
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GLOSARIO

Intercambio iénico: Es un sitio cargado positivamente que atrapa iones

negativos.
Intercambio aniénico: Es un intercambio reversible de iones entre fases sélidas
y liquidas.

Malla: Es la distancia entre los ejes centrales de dos alambres contiguos o bien
la suma de las dimensiones nominales de luz de malla w y diametro de alambre
d.

Molturabilidad: define la relacion de forma numérica, que describe la reduccion

de tamafio de las particulas y el consumo de energia para conseguir la finura.
NOM-021-RECNAT-2000 Norma Oficial Mexicana que establece Ilas
especificaciones de fertilidad, salinidad y clasificacion de suelos. Estudios,

muestreo y andlisis.

Resilencia: Es la energia de deformacion que puede ser recuperada de un

cuerpo deformado cuando cesa el esfuerzo que causa la deformacion.

Sedimentacion: Proceso que consiste en remover solidos suspendidos de

liquidos por la fuerza gravitacional.

Subhedrales: Granos que muestran alguna traza de una forma cristalina.
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