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ABSTRACT

This work shows a characterization study of treated kaolitic clays in order to
improve their bleaching. A composite of kaolinitic clays from different mines from
Agua Blanca de Iturbide, Hidalgo (Mexico), were collected, processed and
characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
size analysis particle (ATP) and chemical analysis coupled plasma (ICP). The
mineral was processed by crushing, attrition and screening. Sieving of fine
products were mixed vigorously with deionized water to 45 percent solids in wt. %
adding 1 KgTon™ of dispersant. Subsequently, the pulp was diluted and settling to
20 percent solids, with the purpose of obtaining micron particles and finally a
second settling was applied. The crystallographic study shown different minerals
species such as iron sulfide (FesS,), titanoferrous oxide (Fe,TiO,), allotropic forms
of quartz (SiOy), magnetite (Fesz04), calcite (CaCOsz) and kaolinite
(Al203)2(Si02).2(H20). The final concentrate shown contents of 0.52 wt. % Fe,O3
and 0.54 wt. % TiO,. The whiteness index was 91.27% with an average particle
size of 1.83 micrometers. A recovery of 63 wt. % was obtained.

Keywords: Kaolin; Bleaching; Settling.
RESUMEN

Este estudio muestra la caracterizacion de arcillas caoliniticas tratadas para
incrementar su blancura. Arcillas caoliniticas, procedentes de diferentes minas del
Municipio de Agua Blanca de Iturbide, Hidalgo (México), fueron recolectadas,
procesadas y caracterizadas por difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electronica de barrido (MEB), andlisis de tamafio de particula (ATP) y analisis
guimico con plasma acoplado (ICP). El procesamiento consistié en la trituraciéon
del mineral, repulpado y cribado. Los productos finos de este ultimo proceso
(tamafios de particula inferiores a 37 um), fueron mezcladas con agua desionizada
a 45 por ciento de sélidos en peso adicionando 1 Kg.Ton? de dispersante y
posteriormente diluidas a 20 por ciento de sélidos en peso, con el propésito de
obtener particulas micrométricas. Los resultados pusieron en evidencia que el
proceso de cribado separd el 30% de arenas cuyos contenidos de silice fueron
superiores comparados con el material fino. Aplicando el proceso de asentamiento

78


mailto:felegorreta@hotmail.com

MEMORIAS DEL XX CONGRESO INTERNACIONAL EN METALURGIA EXTRACTIVA, HEMOSILLO, SONORA, MEXICO, 18-20 DE
MAYO DE 2011

se obtuvieron particulas en suspension inferiores a 10 micrometros. Al realizar el
estudio cristalografico se identificaron diferentes especies minerales tales como
sulfuro de hierro (FesS,) y Oxido titanoférreo (Fe,TiO,4) asi como formas alotropicas
del cuarzo (SiOy), magnetita (Fe3O,4), calcita (CaCO3) y caolinita
(Al,03)2(Si02)2(H20). Mediante ICP se determind la disminuciéon de impurezas y
por ende un incremento en la calidad del producto. Se obtuvo un concentrado final
de 0.52% de Fe,03 y 0.54% de TiO,, con un indice de blancura de 91.27% y una
recuperacion en peso de 63%.

Palabras claves: Caolin; Blanqueo; Asentamiento.
INTRODUCCION

Diversos productos de uso comun tales como el papel, las pinturas, objetos de
ceramica, el plastico, algunos medicamentos y los cosméticos pareciera que poco
tienen que ver entre si. Sin embargo, durante alguna parte del proceso para su
fabricacion se requiere de una materia prima comuan: el caolin. El mineral caolin es
un aluminio silicato hidratado (Al,O3SiO,2H,0) y la composicion quimica tedrica
es 46.54% de SiO,; 39.50% de AlL,O; y 13.96% de H,O; cuyas aplicaciones
industriales son amplias si el indice de blancura es superior al 90%. Los
yacimientos de arcillas caoliniferas con cierta coloracion son inmensos pero no
estan cuantificados y aquellos de caolin blanco son cada vez mas escasos (1).
Las arcillas de caolin contienen minerales tales como el cuarzo, la calcita,
feldespatos, sulfuros y oOxidos de hierro y titanio (2,3). En consecuencia, la
capacidad de aplicacién esta limitada por la presencia de estas impurezas. Es
necesario entonces buscar alternativas que permitan beneficiar el caolin beige y
disminuir las impurezas contenidas. Por otra parte, la empresa Freedonia Group
dedicada al estudio de la investigacibn de negocios en base a materia prima,
realiz6 estudios estadisticos del consumo de caolin, y ha calculado que para el
afio 2013 seran necesarias, aproximadamente, 24.8 millones de toneladas para
satisfacer las necesidades de consumo de este mineral a nivel mundial (4). El
valor agregado del caolin radica en su blancura, de aqui que se han realizado
grandes esfuerzos para estudiar diversos procesos de purificacién durante varias
décadas (5-12). Para el beneficio de las arcillas caoliniticas es necesario agregar
agua, de tal forma que las pulpas de caolin deben ser ampliamente estudiadas.

El comportamiento de las pulpas de caolin ha sido reportado por diversos autores
(13-21). En varios trabajos se ha demostrado que la carga superficial de la
caolinita en suspension es positiva en los bordes y negativa en los planos basales
y que la dispersion de las particulas esta intimamente relacionada con la repulsion
entre las mismas, debido al cambio de la carga positiva del borde a negativa,
cuando se adiciona un dispersante a la solucién (11-13, 15, 17). A valores acidos
de pH, las cargas positivas y negativas de las particulas forman aglomerados del
tipo “card house”, que tienden a precipitar; sin embargo a valores de pH basicos
esta presente una repulsion entre las particulas y por lo tanto, se dispersan. Este
comportamiento estd muy relacionado con las propiedades reoldgicas de la
suspension (14, 17-22). Loginov y col.,observaron imagenes de soluciones
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acuosas de caolin a 30% de sélidos en peso sin y con adicién de poliacrilato acido
de sodio, el cual fue utilizado como dispersante. Los autores pusieron en
evidencia, mediante imagenes de solidos en suspension sin dispersante, la
existencia de particulas agregadas con estructura tipo “card house”, mientras que
en las imagenes cuya solucion contenia dispersante, se observé que las
particulas estaban orientadas en una misma direccion (17). En diversos estudios,
se ha publicado que la dispersion y la agitaciébn son factores importantes para
disminuir la viscosidad de la pulpa (10-15) asi como para ayudar a liberar las
particulas de caolinita de sus impurezas. Esta es una etapa crucial debido a que
los tamafos de las arcillas de caolin son muy finas, originando la formacion de
cumulos de particulas, dentro de las cuales se quedan atrapadas otras, impidiendo
el contacto mineral-reactivo.

El encontrar un método de blanqueo y purificacion alternativo que no requiera una
alta inversibn aumentaria el valor comercial del caolin mexicano, haciéndolo
competitivo ante los productores a nivel mundial y ayudaria a la economia
nacional a bajar el déficit en la balanza comercial del caolin. Es por ello que el
propésito de este trabajo es aplicar un método simple de procesamiento
(tamizado, dispersion y asentamiento), que permita remover los contenidos de
impurezas de las arcillas caoliniticas procedentes de Agua Blanca de lturbide,
Hgo., (México), cuyas caracteristicas finales le permitan tener mas aplicaciones
industriales (21).

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Preparacion mecanica del mineral

Se trabaj6é con un compdésito formado por mineral recolectado, mediante muestreo
selectivo, de yacimientos caoliniferos provenientes de diferentes minas del
municipio de Agua Blanca de Iturbide, Hidalgo (México). El procesamiento del
mineral inicié con la disgregacion de terrones de grandes tamafios constituidos de
particulas finas compactadas entre si, mediante una quebradora de quijadas
marca Allis Mineral Systems y una trituradora de rodillos, marca Quinn Process
Equipment Company, para posteriormente colocar el mineral triturado en una
celda de flotacién (marca Denver) adicionando agua corriente, a fin de formar una
solucion al 45% de sélidos en peso y atricionarlo, durante 15 minutos. La pulpa se
pasé lentamente sobre la criba No. 400 de la serie Tyler con ayuda de agua
corriente, obteniendo dos productos: el primero, con tamafio de particula superior
a 37 um y el segundo, con diametro nominal de particula inferior a 37 um. Las
arenas del primer producto se separaron y desecharon. La arcilla de tamafos finos
se filtré y posteriormente, se sec6 en una estufa a 120°C durante 8 horas.

Dispersion y asentamiento

Una vez la arcilla seca, se mezclé con agua destilada en una celda de flotacion
marca Denver, a fin de obtener una pulpa a 45% de sélidos en peso, adicionando
2 KgTon? de hexametafosfato de sodio Nay(NasPeO:s), como dispersante,
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agitando a 300 rpm durante 30 minutos. Al mineral disperso se le agregé agua
desionizada a fin de diluirlo a 20% de solidos en peso, posteriormente se vacio en
una probeta de 1000 mL y se dej6 asentar durante 30 minutos. Se tomd una
muestra de la solucion dispersa a fin de realizar los analisis correspondientes y se
dej6 en reposo durante 15 dias a temperatura ambiente. Finalmente se obtuvo un
material asentado de color blanco y en la parte superior del vaso de precipitado,
una solucion de arcilla de color rojizo. Se realizé6 una medicion del pH obteniendo
un valor de 10. El producto superior fue separado por decantacidon muy lentamente
con una jeringa, posteriormente ambos productos fueron secados para su
caracterizacion. En la figura 1 se muestra un diagrama esquematico del
procesamiento que se llevo a cabo asi como los productos obtenidos.
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Figura 1. Diagrama de flujo del procedimiento experimental.
Caracterizacion de los productos

Se empled un microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM-6300 para
observar la morfologia y los tamafios de las particulas. La distribucion de tamafio
de particula y el diametro medio (Dsp) se determinaron con un equipo de ATP
Beckman & Coulter, modelo LS-13320. Se obtuvieron diagramas de difraccion de
cada uno de los productos obtenidos para su caracterizacion estructural con el
equipo GBC marca MMA. Estos diagramas fueron elaborados con los datos
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adquiridos en el intervalo de 10 a 60° (26), con incrementos de 0.05°. En todos los
experimentos se utilizaron radiaciones Cu-Ko. (A=1.5418 A).

RESULTADOS Y DISCUSION
Observaciones de MEB

En la figura 2 a) se presenta la micrografia de una muestra mineral de arcillas de
caolin de finos de tamafio < 37um. Se observan aglomerados constituidos por la
union de numerosas particulas, este fenOmeno es atribuido a las fuerzas
electrostaticas. También se puede observar una importante poblacion de
pequefias particulas de mineral cuyos tamafos oscilan entre 1 y 2 um. Estos
resultados son acordes a los determinados por el equipo analizador de tamafos
(ATP), los cuales no se reportan. En la figura 2 b) se muestra una amplificacion de
la figura 2, observando las particulas con morfologia laminar.
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Figura 2. Imagenes de una muestra mineral de arcillas tamizadas de caolin de
mina (finos a — 37um).

También es posible apreciar, que las particulas no se ordenan en una sola
direccion, haciendo aglomerados del tipo “card house”, como reportaban algunos
autores.

Andlisis Cristalografico

En la figura 3, se muestran los difractogramas de los productos obtenidos en cada
etapa de beneficio. Dentro de las impurezas detectadas se puede observar en el
difractograma del mineral de mina, sefiales de silice, en las formas alotropicas de
cuarzo y tridimita; ademas de la magnetita (Fe30,), la griegita (FesS,) y 6xidos de
hierro y titanio (Fe,TiO4). En esta figura se aprecia como disminuyen las
impurezas de las arcillas de caolin, conforme el procesamiento avanza. Esto
significa que desde la primera separacion por medio de tamizado, es posible
efectuar una disminucion de impurezas, principalmente de minerales tales como
oxidos de Fe y SiO,. Resalta ademas, que a una distancia interplanar de 30.5
grados (26), haya una disminucion importante y gradual en cada etapa para el

82



MEMORIAS DEL XX CONGRESO INTERNACIONAL EN METALURGIA EXTRACTIVA, HEMOSILLO, SONORA, MEXICO, 18-20 DE
MAYO DE 2011

mineral de tridimita, el cual practicamente desaparece en el difractograma del
producto final llamado asentado 2. Para el caso del cuarzo, no se presenta una
significativa disminucion en las sefales de difraccion, prevaleciendo los picos
caracteristicos. Este comportamiento de la silice sugiere que existen particulas de
la fase tridimita de un tamafo tal, que pueden ser eliminadas por cribado y
asentado; lo cual no se observa para el caso de la fase del mineral de cuarzo,
cuyas particulas son posiblemente lo suficientemente pequefias que pasan por el
tamiz, y permanecen en suspension.

K= CAOLINITA (Al,0:),(Si022(H.0)
Q= CUARZO (Si0,)
T=TRIDIMITA (SiO,)
M= MAGNETITA (Fe;0.)
Q TF = OX. TITANOFERRO (Fe.TiO.)

G= GREIGITA (Fe.S.)
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Figura 3. Difractogramas del mineral de caolin inicial y de los productos obtenidos
en cada etapa de su beneficio.

Analisis quimico e indice de Blancura

Los analisis quimicos del mineral inicial y de los productos obtenidos en cada
etapa de beneficio son mostrados en la Tabla 1. Se observa claramente una
disminucién gradual del contenido de Fe,O3; de una etapa a otra, y un incremento
del indice de blancura. Basandose en el argumento anterior, se asume que éstas
impurezas son las responsables de la coloracion beige de las arcillas caoliniticas.

Para el caso del TiO,, la disminucidon mas importante se presenta en la ultima
etapa del proceso. Este hecho podria significar que los éxidos de Ti y Fe, poseen
tamafos extremos, es decir por un lado, por medio del tamizado pueden ser
parcialmente desechados, dado que son minerales con tamafos superiores a 37
um y por otro lado, particulas muy finas de un tamafo tal, que no se asientan
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después de los procesos de dispersion. Los contenidos de silice y alimina no
presentan variaciones significativas.

Tabla I. Analisis quimico por ICP e indice de blancura de los diferentes productos

obtenidos.
PRODUCTO | Fe,0s | TiO, | SiO, | ALOs | Peso | Indicede
23 2 2 A Blancura
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Min. Mina 147 | 0.90 | 58.57 | 38.18 | 100.00 87.54
Finos (-37 pm) 1.30 0.83 | 56.12 | 37.98 | 79.87 89.42
Disperso 1 0.94 0.84 | 56.49 | 38.88 | 72.87 91.27
Asentado 2 0.52 054 | 57.02 | 38.12 | 63.00 91.75

Adicionalmente, se puede apreciar que el porcentaje en peso de silice del mineral
de mina es de 58.57%, este valor es superior comparado con el 46.54% tedrico.
Considerando estas cifras asi como los minerales de cuarzo y tridimita detectada
por DRX, se podria asumir que el exceso de SiO; es debido a particulas aisladas
del mineral de silice, principalmente en forma de tridimita.

Separacion por tamafios

La primera separacion por tamarfios fue el tamizado con malla de abertura nominal
de 37um. EIl porcentaje en peso del material que paso por la malla fue de 61.7%.
Una segunda separacion por tamafios del producto fino, se realiz6 por medio de
una dispersion con agua desionizada y posteriormente se efectué un asentamiento
al 20% de solidos en peso. Durante el asentamiento y desde los primeros minutos
se observa la formacion en el fondo de la probeta de una capa de mineral de color
grisaceo, que se asienta y va incrementando su espesor conforme pasa el tiempo.
El maximo espesor del material asentado se obtuvo en 30 minutos. En la parte
superior de la probeta, no se observé ninguna interface sélidos — agua, lo que
significa que hay una dispersion correcta. Los resultados de la distribucion de
tamafos del producto disperso 1, se muestran en la figura 4. La curva revela que
las particulas son inferiores a 10 uym. El tamafo promedio es de 1.83 um,
determinado por el equipo analizador de tamafios (ATP). Estos resultados son
semejantes a aquellos obtenidos con el proceso de desarenado con ciclones
reportado por Raghavan (11).
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Figura 4. Distribucion de tamafios de particula del material disperso 1.

Posteriormente, el material asentado 1 se desecha y el mineral disperso 1
obtenido del proceso de asentamiento es separado por decantacion. El producto
disperso 1 se dej6é asentar en una probeta de 1L durante 5 dias. Tras el paso del
tiempo establecido, se observa que como en el proceso anterior, no se presenta
ninguna interface soélidos—agua, de tal forma que se obtienen dos productos, la
arcilla dispersa y la arcilla asentada, llamadas disperso 2 y asentado 2
respectivamente. El material disperso 2 se muestra de una coloracién roja intensa.
Los productos son separados por decantacion y secados para su caracterizacion.

Se asume que la separacibn observada en la probeta esta gobernada
principalmente por el valor basico del pH de la pulpa y por los tamafios de las
particulas. Se ha reportado que a valores de pH basicos, la carga de las particulas
coloidales de oxido férrico es negativa (24). Los Oxidos metalicos forman
hidroxocomplejos, también de carga negativa. Algunos autores, han demostrado
gue el hexametafosfato de sodio y mezclas de poliacrilamida, son fuertemente
adsorbidos en los bordes positivos de las particulas de la caolinita (19, 20, 23).
Teo et al., manifiestan que la quimisorcion del dispersante sobre las particulas del
mineral permite incrementar la carga negativa, debilitando la atraccion
electrostatica entre estas (23). Lo anterior sugiere que los iones de 6xido férrico e
hidroxocomlejos metalicos (Fe, Ti, K, Ca), debido a su carga y tamafo,
experimentan repulsion contra las demas particulas de la caolinita. De esta
manera, las particulas de caolinita de mayor tamafio, sedimentan muy lentamente
y desplazan a aquellas coloides que no sedimentan debido a su tamafo tan
pequefio. Como consecuencia, las particulas coloidales (impurezas) son
desplazadas a la parte superior de la probeta, por las particulas que si
sedimentan. Grieves y Bhattachary demostraron que el 6xido de hierro coloidal
con cargas negativas, con un  pH 8-10 da como resultado una separacion
eficiente al aplicar una flotacion idnica, sin embargo a valores de pH &acidos, la
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carga del Oxido de Fe es positiva y los resultados de recuperacion son
deficientes (25).

CONCLUSIONES

En este trabajo fue posible caracterizar y blanquear arcillas caoliniticas
provenientes del municipio de Agua Blanca de Iturbide, Hgo. (México), mediante
los procesos de dispersion y asentamiento obteniéndose particulas inferiores a 10
pgm, con un tamafio promedio de 1.83 ym. Se identificé por DRX la caolinita del
tipo (Al203)2(Si02)2(H20), asi como la presencia de diferentes especies minerales
contenidas como impurezas, tales como el sulfuro de hierro (FesS,), magnetita
(Fes0,), oxido titanoférreo (Fe,TiO4) y las formas silice (SiO,) en las estructuras
de tridimita y cuarzo. Este estudio sugirié que la silice esta presente en particulas
de tridimita de un tamafio que puede ser eliminado por cribado y asentado; este
fendmeno no se aprecié para el mineral de cuarzo. Por medio de los andlisis de
DRX y andlisis quimicos, se puso en evidencia la disminucién de las impurezas de
las arcillas de caolin lo cual se corroboré mediante un incremento de su indice de
blancura. Se obtuvo un concentrado final de 0.52 % de Fe,O3 y 0.54% de TiO,
con un indice de blancura de 91.27% y una recuperacion en peso de 63%. La
separaciéon por tamafios y coloracion en la probeta estdn gobernadas
probablemente por el valor basico del pH de la pulpa asi como por los tamafios de
las particulas. Los iones de oxido férrico e hidroxocomlejos metalicos, debido a su
carga, experimentan repulsién contra las demas particulas de la caolinita. De esta
manera, las particulas de caolinita de mayor tamafio, sedimentan y los coloides
gue no sedimentan son desplazados a la parte superior de la probeta.
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