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Resumen

En la presente investigacion se realizo el estudio y tratamiento de una arcilla de caolin proveniente del
municipio de Agua Blanca de Iturbide en el Estado de Hidalgo (México) con el fin de separar los
oxidos de hierro que contiene. La arcilla fue clasificada y tratada a fin de obtener particulas
micrométricas. El material micrométrico fue puesto en solucion y estudiado por voltamperometria, ésta
solucion mostrd un proceso catodico atribuido a la reduccion del hierro del caolin. Asi mismo, un
proceso subsecuente de macroelectrolisis a potencial de celda controlado, mostré que terminado el
proceso, el hierro queda separado en solucion; ayudando a aumentar su pureza. El mineral de partida
fue caracterizado por difraccion de rayos X (DRX), analisis de tamafio de particula (ATP), microscopia
electronica de barrido (MEB) y andlisis quimico por espectrometria de alta dispersion de plasma
acoplado inductivamente (ICP). El producto obtenido fue caracterizado por ICP.

Palabras Clave: Arcillas; Caolin; Purificacion; Electroquimica.

1. Introduccion

El caolin es una arcilla producto de la descomposicion de rocas feldespaticas, se trata de un silicato de
aluminio hidratado cuyo componente principal es la caolinita, su formula es 2H,0°A1,0;°25i0,, tiene
una amplia aplicacion en diversas industrias, su consumo a nivel mundial fue estimado por Freedonia
Group y sera de 24.8 millones de toneladas métricas para 2013. Existen grandes yacimientos en paises
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como: Estados Unidos, Inglaterra, Brasil, Indonesia, China, etc., en donde el caolin es extraido y
tratado para purificarlo, y asi, aprovechar al maximo sus propiedades [1] .

En México existen también importantes yacimientos, principalmente en los estados de Veracruz,
Guanajuato, ¢ Hidalgo [2]. En Hidalgo hay un yacimiento en el municipio de Agua Blanca de Iturbide
[3], en donde el caolin presenta una importante cantidad de impurezas, las cuales degradan su valor y
sus propiedades (principalmente su blancura debido a los 6xidos de hierro) [4] .

El proceso de purificacion en himedo, que se sigue en la mayoria de plantas donde se tratan las arcillas
de caolin alrededor del mundo, incluyen ademas de los métodos mecanicos como extraccion,
desarenado, mezclado, clasificado, decantado y secado[1], alguno o la combinacion de los siguientes:
separacion magnética de alta intensidad, flotacion, lixiviacion y floculacion [4-9].

Dentro de los procesos de purificacion, los que han adquirido mayor importancia son: el proceso de
lixiviacion el cual consiste en tratar el caolin con acidos a fin de reducir los 6xidos de hierro que
contiene y de esta manera blanquear las arcillas contaminadas [7,9], y el de flotacion el cual consiste en
agregar un surfactante hidréfobo a la solucion de caolin y hacer pasar burbujas de aire que atrapen las
impurezas [6,8]. La aplicacion de varias técnicas de purificacion provoca que el costo para su
tratamiento se incremente [2].

Claudio Cameselle y colaboradores en 2007 [10] encontraron que la aplicacion de potencial eléctrico
en combinacion con el uso de acido oxalico en una celda de electrorremediacion, ayuda a blanquear el
caolin aumentando su blancura a un 80%, ademas de minimizar la cantidad de reactivos utilizados en el
tratamiento comun de purificacion para arcillas de caolin. El proceso de electrorremediacion consiste
en colocar un suelo humectado entre dos pozos que contienen un electrolito, a fin de que los
mecanismos de transporte causados por la aplicacion de un campo eléctrico concentren los
contaminantes en alguno de los electrodos, éstos mecanismos son: electro6smosis, electromigracion,
electroforesis, y difusion.

Los resultados obtenidos por Camesselle revelan que los procesos electroquimicos pueden ser una
alternativa para afrontar la problematica de purificacion del caolin contaminado. Sin embargo, estos
estudios también indican que se requiere un alto consumo energético en el proceso al crear frentes con
bajo pH.

Por esta razon, en la presente investigacion se aborda esta problematica realizando caracterizacion y
estudios electroquimicos de una solucién de arcilla de caolin proveniente del municipio de Agua
Blanca, Hidalgo. Cabe mencionar que la aplicacion de éstas técnicas en una celda electrolitica
representa una disminucion en la cantidad de energia utilizada, en comparacion con el tratamiento de
electrorremediacion.

La arcilla de caolin fue primeramente procesada mecénicamente hasta obtener particulas
micrométricas. Las particulas micrométricas fueron puestas en solucion. Se realizd el estudio
voltamperométrico correspondiente y también un estudio cronopotenciométrico con la solucién de
arcilla de caolin en una celda electrolitica, con el fin de conocer las condiciones energéticas sobre las
cuales se reducen los 6xidos de hierro. Con la informacidon obtenida de estos estudios, se realizé un
estudio de macroelectrolisis con esta solucion de arcillas de caolin a fin de llevar a cabo la remocion de
oxidos de hierro de la arcilla.

278



2.  Procedimientos experimentales

La preparaciéon mecanica consistid en cribado humedo de la arcilla de caolin (proveniente del
municipio de Agua Blanca, Hidalgo y comercializada por la empresa Molinos y Moliendas de
Pachuca) con tamiz -400 mallas para obtener particulas con un tamafio menor a los 37 um. La
difraccion de rayos X fue realizada con el difractometro de rayos X marca Inel, modelo EQUINOX
2000 con fuente de radiacion Cu Ka. La muestra fue secada a 120°C. Se pulverizd en un mortero de
agata y se dispuso en el portamuestras del equipo. La morfologia de la arcilla fue observada mediante
un microscopio electronico de barrido, marca Jeol, modelo JSM 6300. La muestra secada a 120°C fue
previamente recubierta con oro. Para el analisis de tamafio de particula, una pequefia cantidad de
muestra se coloco en agua desionizada y se expuso a bafio ultrasonico durante 3 min, posteriormente se
procesé mediante un analizador de tamafio de particula por difraccion de rayo laser marca Beckman
Coulter, modelo LS13320.

Para el analisis quimico, las muestras se digestaron con HF y H;BOs. Posteriormente, se analizaron con
un espectrometro de plasma por acoplamiento inductivo, marca Perkin Elmer, modelo Optima
3000XL.

Para el estudio electroquimico se utilizaron las técnicas de voltamperometria ciclica y
cronopotenciometria que se llevaron a cabo en una celda electroquimica de 3 electrodos. Los sustratos
utilizados son: Como electrodo de trabajo una placa de plata, como contraelectrodo un DSA y como
electrodo de referencia Calomel (SCE por sus siglas en ingles). La solucion utilizada para el estudio
voltamperométrico fue: solucion de arcillas de caolin al 25% de solidos en cantidades de 300 mL. En la
realizacion de los estudios electroquimicos se utilizd un potenciostato-galvanostato PAR263A. Las
técnicas se aplicaron a través del software del equipo.

Para el estudio de macroelectrolisis se utilizo el arregld de 2 electrodos con un potencial de celda
obtenido a partir del estudio cronopotenciométrico y una fuente de poder marca GW Instek.

3. Resultados y discusiones
3.1 Caracterizacion de la arcilla de caolin.

El difractograma de la arcilla de caolin analizada se describe en la figura 1. La muestra presenta un alto
contenido de caolinita (JCPDS 01-078-1996) y, cuarzo (JCPDS 03-065-0466) en sus fases
mayoritarias.

Por otro lado, se corrobora que estas arcillas poseen una importante cantidad de impurezas entre las
que destacan la maghemita y los 6xidos de hierro y titanio, siendo los 6xidos de hierro los que aportan
una coloracion beige-rojiza a las arcillas, cuando se encuentran en cantidades significativas.

La figura 2 se muestra los resultados arrojados del analisis de tamafio de particula por difraccion de
rayo laser.
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Figura 1. Difractograma de rayos X de la arcilla de caolin proveniente del municipio de Agua Blanca,
Hidalgo. (K=Caolinita; Q=Cuarzo; M=Maghemita; T=Oxidos de titanio; y F=Oxidos de hierro).
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Figura 2. Distribucion de tamano de particula para la arcilla de caolin.

280



En la figura 2 se observan dos poblaciones de particulas mayoritarias, una con un tamafo de
aproximadamente 2um que ocupa el mayor porcentaje del volumen de la muestra. La segunda
poblacion mayoritaria corresponde a particulas con un tamafio de aproximadamente 20pum aunque
también puede apreciarse la existencia de particulas con un tamafio de hasta 60 um y mas. Estos
tamafios pueden presentarse debido a las cargas de las particulas finas provocando que existan
interacciones entre ellas formando acumulaciones de gran tamafio. Esto corresponde con lo observado
en las microscopias obtenidas mediante el microscopio electronico de barrido (MEB).

La figura 3 se presenta la microscopia de la muestra de caolin obtenida con el MEB en la que pueden
observarse acumulaciones de caolin de gran tamafio (de entre 30 y 60 um), esto es atribuido a que las
cargas que posee el mineral, interactian entre si creando acumulaciones.

Lui

m F1
18mm

10p
UAEH 15KV ®o8

Figura 3. Microscopia de la arcilla de caolin obtenida con el (MEB).
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Figura 4. Microscopia de la arcilla de caolin obtenida con el (MEB) a 5000 aumentos.
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En la figura 4 se observa la misma muestra que la de la figura 3, con mayor niumero de aumentos
aunque de baja resolucion, en ella se logra observar el apilamiento de placas lo cual es caracteristico de

la caolinita.

Los resultados obtenidos del analisis quimico, Tabla 1, muestran contenidos importantes tanto de
hierro como de titanio. Ademas, la proporcion en peso observada entre la alimina (AL,Os) y la silice
(Si0,) no corresponde con la formula de la caolinita, la cual es 1:2, esto se debe a la presencia de

cuarzo en exceso. Se presume que toda la alimina presente esta formando la caolinita.

% en peso
F0203 TiOz A1203 SiOz
0.6834 0.6934 23.3334 18.8347

Tabla 1. Composiciéon quimica de las muestra de arcilla de caolin.

3.2 Estudios Electroquimicos

En la figura 5 se muestra la respuesta voltameperométrica de la solucion del caolin a una velocidad de

barrido de 20 mV s cuando se inicia el barrido en direccion catédica.
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Figura 5. Voltamperograma obtenido sobre una superficie de Ag en una solucion de caolin
contaminados con 6xidos de hierro Proveniente del municipio de Agua Blanca a un velocidad de
barrido = 20 mVs.

En la figura 5 se observa 2 procesos de reduccion uno en el intervalo de 0.280 a -0.780 V vs SCE y
otro en el intervalo de -0.780 a -1.6 V vs SCE. El primer proceso es atribuido a la reduccion de la
especie de hierro presente en el caolin y el segundo a la reduccion del medio. Al invertir en barrido de
potencial se observa 1 proceso de oxidacion que inicia en -0.167 V, atribuido a la oxidacion de los
productos reducidos del caolin en el barrido directo.

Estos resultados indican que se pude llevar a cabo la reduccion del hierro presente en el caolin en el
intervalo de potencial de 0.28 a -0.780 V y en un intervalo de corriente de 0 a -1.46x10” A.

Con el propoésito de conocer el potencial de celda que se debe utilizar en un arreglo de 2 electrodos se

realiza un estudio cronopotenciométrico. La figura 6 muestra el transitorio cronopotenciométrico de la
reduccién del caolin cuando se impone un corriente de -1.46x107 A al electrodo de Ag.
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Figura 6. Transitorio cronopotenciométrico obtenido sobre una superficie de Ag en una solucion de
caolin contaminada con 6xidos de hierro proveniente del municipio de Agua Blanca cuando se impone
una corriente de -1.46x107 A.

En la figura 6 se observa un disminucion considerable del potencial de celda hasta -4.16 V vs SCE en
el intervalo de tiempo de 0 a 30 s. A tiempos mayores de 30 s se presenta un potencial constante para el
resto el tiempo de electrolisis. Este comportamiento indica que se esta reduciendo una sola especie y
que esta no se agota en la solucion; en este caso la especie atribuida al 6xido de hierro.

Con la informacién de estos resultados se realiza el proceso de macroelectrolis del caolin para tener
una mayor transformacion de la especie reducida de hierro presente en el mineral.

En la tabla 2 se muestran los resultados de los analisis del analisis quimico con Plasma acoplado (ICP)

realizados a las muestras de caolin sometidas a macro-electrdlisis cuando se impone un potencial de
celda en el intervalode 3.5a 4.3 V.
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PORCENTAJE DE

POTENCIAL CONTENIDO DE OXIDOS DE
apLicapo  OXIDO DR HIBKRO HIERRO
REMOVIDO
0V 0.6834 0
35V 0.6156 9.91850
3.7V 0.5859 142717
3.9V 0.5760 157075
4.1v 0.5656 172363
43V 0.5797 15.1689

Tabla 2. Resultados de los analisis realizados a las muestras de caolin sometidas a macro-electrolisis
cuando de impone un potencial de celda en el intervalo de 3.5a4.1 V.

En la tabla 2 se observa que conforme se incrementa el potencial de celda se disminuye la cantidad de
oxidos de hierro presente en la muestra. Estos resultados dan lugar a la obtencidén de un caolin con
mayor grado de pureza.

Asi mismo se observa que conforme se incrementa el potencial de celda se disminuye la cantidad de
oxidos de hierro presente en la muestra, hasta determinado punto, se observa claramente como al
aumentar el potencial de celda a partir de 3.5 V hay una tendencia a la disminucion del contenido de
oxidos de fierro, hasta un punto maximo a 4.1 V, que es el potencial de celda arrojado en el
cronopotenciograma de la solucion, lo que corrobora que son los o6xidos de caolin la especie que se
reduce. Una vez que se sobre pasa este punto, a 4.3 V, se presume que comienza a reducirse también el
medio, ocasionando disminucion en la reduccién de los 6xidos de hierro.

4. Conclusiones

Los resultados obtenidos mediante analisis quimico y DRX de la arcilla de caolin indican que presenta
un alto contenido de caolinita ademas de la presencia de cuarzo e impurezas, principalmente de 6xidos
de hierro y titanio. Las microscopias obtenidas por MEB revelaron la presencia de particulas con
tamaifos mayores a 30pm, aun que en su mayoria corresponden a particulas finas, esto fue corroborado
con el andlisis de tamafio de particula que mostrdé en mayor medida que se tienen particulas
micrométricas con un tamafio de 2pm aproximadamente.

Los estudios electroquimicos (voltamperometria y cronopotenciometria) mostraron que la solucion de
particulas micrométricas de caolin tienen una buena respuesta a los procesos de reduccion de las
especies presentes en este mineral. El intervalo de potencial donde se reduce la especie de hierro del
caolinesde3.5a4.3 V.

Los analisis quimicos con plasma acoplado después de macroelectrélisis a potencial de celda

controlados indican que las técnicas electroquimicas son una alternativa viable para purificar el caolin
debido a que conforme se incrementa el potencial se incrementa la cantidad de hierro removido.
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