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RESUMEN

El caolin del depédsito de “Los Azufres” del municipio de Zinapécuaro, estado de
Michoacan, México, fue caracterizado, evaluado para su posible utilizacion
industrial y posteriormente fue beneficiado mediante flotacibn en columna. Se
estudié la fraccion menor a 45 um., por fluorescencia de rayos X (FRX), difraccién
de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja (IR). Mostrando un alto contenido en
silice (70%), asociada a las fases presentes en el mineral; cristobalita, tridimita y
cuarzo seguidos de la caolinita con pequefias cantidades de alunita. La
distribucion, morfologia y el area superficial de las particulas fueron obtenidas por
difraccion de rayo laser, microscopia electrénica de barrido (MEB) y por la técnica
BET, respectivamente. Se realizdé una caracterizacion térmica mediante analisis:
térmico diferencial (ATD), térmico gravimétrico (ATG) y dilatométrico; revelando
una fuerte expansion térmica del mineral desde temperatura ambiente hasta los
300 °C, seguido de una abrupta contraccibn entre 580°C y hasta 920°,
relacionados con las transformaciones de fase de los polimorfos de la silice, la
deshidroxilacion tanto de la alunita como de la caolinita y la desulfatacién de la
alunita. Las propiedades fisicas tales como el color del mineral, grado de blancura,
plasticidad, contraccion lineal y densidad también fueron determinadas. Indicando
que este mineral es recomendable para la industria del cemento y del plastico.
Para otras aplicaciones, es necesario que el mineral contenga un mayor grado de
pureza. Por lo que se procedio a determinar las condiciones experimentales para
la separacion mediante flotacion, de la especie caolinita (40% w/w) del mineral de
caolin que contiene aproximadamente 60% (w/w) de cristobalita.

Mediante el estudio electrocinético a traves de la determinacion del potencial zeta
(€) de las especies cristobalita y caolinita a valores de pH desde 2 hasta 12, se
determiné el rango de pH en el que existe una mayor variacion de la carga
superficial entre la caolinita y la cristobalita, valores que se utilizaron para
favorecer el proceso de flotacion. Las particulas fueron separadas durante la
flotacion a través de las corrientes de concentrado (cristobalita) y colas (caolinita),

las cuales fueron analizadas cuantitativamente mediante la técnica de andlisis



térmico gravimétrico (ATG). Los parametros de operacion de la columna de
flotacion, para la recuperacion maxima de caolinita fueron: flujo superficial de aire
(Jg) = 1.3 cm/s; flujo superficial de pulpa en la corriente de colas (JI) = 0.4 cm/s;
espesor de espuma = 30 cm desde el tope de la columna; concentracion de
espumante = 30 ppm de aceite de pino (tensién superficial, o = 55 dinas/cm);
concentracion de colector (CTAB) = 5 x 10 M. Lo anterior favoreci6 la operacion
de la columna de laboratorio de 2 m de altura y 0.1 m de diametro y la
recuperacion de caolinita (R = 79%) a través de la corriente de colas (flotacion

inversa) en una etapa de flotacion.

Palabras clave: mineral de caolin, caracterizacion, potencial zeta, flotacion

Abstract

In this work a kaolin ore from the region of “Los Azufres”, state of Michoacan,
México, was characterized and evaluated in order to assess its use in the industry.
A powder fraction less than 45 pm were studied by X-ray fluorescence (XRF), x-ray
diffraction (XRD) and infrared spectroscopy (IR). The results showed high silica
content of ~ 70%, associated with minerals such as cristobalite, tridymite and
quartz followed by kaolinite and a small amount of alunite. The distribution,
morphology and surface area of the particles were obtained by Laser Diffraction,
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Brunauer Emmett Teller technique
(BET) respectively. Thermal characterization was performed by differential thermal
analysis (DTA), thermal gravimetric analysis (TGA) and dilatometric analysis. The
thermal characterization results displayed a strong mineral thermal expansion from
room temperature to 300 ° C, followed by an abrupt contraction a temperatures
between 580 ° C to 920 °. This could be associated with phase transformations of
the polymorphs of silica, the dehydroxylation of the alunite and kaolinite and the
alunite desulfatation. The physical properties such as mineral color, degree of
whiteness, plasticity, linear shrinkage and density were also determined. Finally

whit the results obtained in this work, it can be concluded that the investigated ore



is highly recommended for the cement industry and plastic. For other applications,
it is necessary that the mineral contains a higher level of purity. So it is proceeded
to determine the experimental conditions for separation by flotation of kaolinite
species (40% w / w) from the kaolin ore containing about 60 % (w / w) cristobalite.
Through the electrokinetic measurements, the zeta potential (¢) of cristobalite and
kaolinite species at pH values from 2 to 12, was determined. The pH range in
which the greater variation of surface charge values between the kaolinite and
cristobalite was found. These values, to promote the flotation process were used.
The particles were separated during the flotation through the concentrate streams
(cristobalite) and tails (kaolinite), which were quantitatively analyzed by thermal
gravimetric analysis technique (ATG). The experimental conditions to recover by
flotation technique, kaolinite from a mineral containing cristobalite as well, were:
superficial air flow rate (Jg) = 1.3 cm/s; superficial liquid flow rate in the tailings
stream (JI) = 0.4 cm/s; froth dept = 0.3 m from the top of the column; surfactant
concentration = 30 ppm of pine oil (o = 55 dyn/cm); collector concentration (CTAB)
= 5 x 10> M. The operation of the 2 m high and 0.1 m in diameter laboratory
flotation column, allowed the recovery of kaolinite up to 79%, collected through the

tailings stream (reverse flotation) in only one stage.

Key words: kaolin ore, characterization, zeta potential, flotation
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CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1 Introduccién

El caolin es un mineral que se produce por la descomposicion de rocas
feldespéticas, cuyo componente principal es la caolinita (Al,03°2Si0,°2H,0). Es
utilizado en diversas aplicaciones que van desde la industria ceramica, del
cemento hasta otras industrias como la del papel, la pintura, en pesticidas,
farmacéuticos, cosméticos etc., [1-4].México cuenta con importantes yacimientos
de caolin generalmente de origen hidrotermal, siendo los Estados de Hidalgo, San
Luis Potosi, Zacatecas, Veracruz, Guanajuato y Michoacan, las entidades que han
figurado entre los primeros lugares en la produccién de este mineral en los ultimos
afos [5]. De manera general los caolines contienen minerales accesorios como el
cuarzo, tridimita, cristobalita, titania, halloysita y alunita etc. En el estado de
Hidalgo se encuentra el mayor potencial geoldgico, el cual se extiende hasta el
estado de Veracruz, principalmente en el municipio de Huayacocotla [6]. En los
yacimientos de caolin del estado de San Luis Potosi y Guanajuato, se ha
encontrado adicionalmente la presencia de dolomita, muscovita, clorita y
feldespatos como impurezas. Todos ellos presentan diversas variaciones en los
contenidos de Oxidos de hierro y titanio, por lo que su valor econémico es muy
bajo debido a la gran cantidad de impurezas que contienen. Por otra parte, se ha
demostrado que las diversas aplicaciones de los caolines en procesos industriales,
dependen de su pureza, mineralogia y las propiedades fisicas de los mismos, asi
por ejemplo, el tamafio de particula afecta la fluidez de pastas utilizadas en la
industria cerdmica, la plasticidad, la abrasividad y la facilidad de dispersion de las
mismas. Las impurezas mineralégicas de los caolines afectan la refractariedad,
resistencia mecanica, estabilidad térmica, resistencia a la humedad, la sensibilidad
al secado y las transformaciones de fase que ocurren durante el quemado. El
componente mas importante es la alimina (Al,O3) el cual determina la
refractariedad y resistencia mecanica de los materiales ceramicos, aumentando
estas propiedades con el contenido de Al,O3;. Por otra parte la plasticidad de la
pasta ceramica y el indice de contraccion, disminuyen significativamente con el

aumento en el contenido de SiO; [7]. Finalmente el control en los contenidos de
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oxido de hierro y titanio afecta de manera significativa la produccion de ceramica
blanca, estos aportan cambios en la coloracién y manchas durante el quemado de

las piezas.

Los procesos de beneficio de minerales dependen del tipo de componentes de la
mena y del tamafio de particula. La eleccion del procedimiento de separacion
considera la diferencia en los valores de propiedad (densidad, tamarfio, forma,
susceptibilidad magnética, mojabilidad, etc.) de las especies minerales que
conforman el yacimiento [8]. En México el procesamiento de los caolines consiste
Unicamente en la extraccion y molienda; en donde su clasificacion se realiza de
acuerdo a su coloracion, comercializandose a granel por lo que éstos ultimos solo

son aplicados en la fabricacion de ceramica artesanal [6].

Cuando las especies que son consideradas sin valor poseen valores de propiedad
similares a la especie mineral de valor que se desea concentrar, la flotacion en
columnas aparece como una opcion de separacion selectiva de especies
minerales, al posibilitar la manipulacién de la carga superficial de las particulas
contenidas en la pulpa mineral [9 — 11]. La flotacion es un procedimiento de
separacion de especies que tiene como ventaja el procesamiento de particulas
minerales finas (incluso menores a 10 micrometros). Este proceso posee un
caracter selectivo al acondicionar quimicamente la pulpa mineral, para convertir en
hidrofobas las especies minerales de interés. Estas Ultimas por su afinidad al aire
se adhieren selectivamente a las burbujas de aire que se forman en la base de la
columna, formando entonces un agregado burbuja-particula que es transportado
fuera de la columna como concentrado. El caracter hidrofébico de las particulas se
asigna al elegir adecuadamente el reactivo quimico conocido como colector,
previo estudio electrocinético de las particulas minerales, determinando su
potencial zeta (¢, mV), el cual es un reflejo directo de su carga superficial. Los
cambios de potencial zeta se efecttan al modificar el pH del medio liquido,
causando la migracion de iones de OH™ o H' hacia las superficies minerales de

interés. A partir del conocimiento de las variaciones de la carga superficial de las
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particulas con el pH, se elige el reactivo colector con carga opuesta a la superficie
mineral (cationicos o anidnicos), que aportara el caracter de hidréfoba a esta
superficie [12-13].

Recientemente, diversos trabajos de investigacion se han realizado para separar
cuarzo del caolin y otros minerales mediante flotacion inversa (cuando el producto
en la espuma es el cuarzo) utilizando diferentes colectores catidénicos y aniénicos
[12, 18], aunque los parametros de operacion de los equipos de flotacion para el
beneficio de este tipo de minerales no han sido completamente estudiados, tal vez
debido a que cada yacimiento mineral es diferente en relacion a la composicion y

asociacion quimica de las especies contenidas.

Ademas de las condiciones quimicas de la pulpa mineral, la flotacion depende de
las variables operacionales: Jg (velocidad superficial de gas), JlI (velocidad
superficial de liquido), ademés de las propiedades de la dispersidn: gas retenido
(€g), diametro de burbuja (dy), el flujo de superficie especifica de burbujas (Sb) [13
—15]. Otros factores mecanicos como la geometria y el arreglo de los dispersores
de burbujas en el equipo de flotacién también son muy importantes, estos ultimos,
considerados en el sistema de flotaciébn como el corazén del proceso [15 — 17].

En el presente trabajo de investigacion se describen las caracteristicas fisicas y
guimicas de las especies presentes (cristobalita, tridimita, caolinita y alunita) en el
mineral de caolin de los Azufres Michoacan, México. Lo anterior junto con el
estudio de la liberacion de las diferentes especies, permitié establecer los valores
de propiedad para poder separar las especies. Mediante los procesos de
clasificacion y sedimentacion se determin6 que el mineral solo puede ser
beneficiado parcialmente debido a la similitud de los valores de propiedad; por lo
gue se procedi6é a hacer un estudio de beneficio por flotacion en columna, debido
a que la cristobalita que es el mineral predominante presenta un grado muy
elevado de finura por lo cual no puede ser separada de la manera tradicional. Lo
anterior fue posible gracias a la diferencia del potencial zeta que presentan las

especies en estudio, la cual fue determinada previos estudios electrocinéticos
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1.2 Objetivo general

El objetivo principal de este trabajo de investigacion fue: la caracterizacion,
determinacion del grado de liberacion y establecimiento de una ruta de beneficio
de la especie caolinita contenida en una arena caolinitica de la regién de “Los

Azufres” Michoacan, México.

Para alcanzar el anterior objetivo fue necesario completar los siguientes objetivos

particulares.

1.2.1 Objetivos particulares

e Estudiar la composicion quimica, tamafio, morfologia y asociaciones de las
fases presentes en el mineral de caolin.
e Estudiar la liberacion de las fases minerales presentes en el mineral de

caolin.

o Determinar los valores de propiedad de las especies contenidas en el
mineral y construccion de las curvas de separabilidad.

e Estudiar electrocinéticamente de las especies minerales presentes.

e Clasificar por tamafios las principales especies minerales.

e Determinar los parametros para la flotacion de caolinita
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1.3 Justificacion.
Es comdn encontrar yacimientos minerales con leyes bajas, en cuanto al

contenido de las especies de valor, ademas de que las menas estan compuestas
por fases minerales con caracteristicas o propiedades de valor muy cercanas, lo
que limita la recuperacion o separacion selectiva de determinada especie

mediante procesos de separacion magnética, gravimeétricos, etc. [8].

La investigacion de procesos de refinacidon de materias primas, como en el caso
de las arcillas, que se aplican ampliamente en las industrias tales como la
ceramica, la del papel, en los plasticos, pinturas etc. [18,19], abre la posibilidad de
obtener materiales de mayor valor agregado que solucione la probleméatica
causada en algunos procesos por involucrar impurezas compuestas por la
presencia de los minerales accesorios como la silice en sus diferentes formas
alotrépicas (cristobalita y tridimita). A demas de impurezas tales como 6xidos de
titanio y/o hierro, las cuales se encuentran en la mayoria de materias primas
consumidas por la industria ceramica, se ha encontrado que la presencia de estos
oxidos producen coloraciones indeseables en los productos terminados, por lo
cual requieren ser eliminadas aunque no completamente, si a ciertos limites que

dependeran de cada aplicacion industrial.

Este deposito al ser de origen hidrotermal, las especies minerales que se
encuentran como impurezas (cristobalita, tridimita y alunita), tienen tamafos de
particula muy fino [20], lo que dificulta su separaciéon del mineral arcilloso
(caolinita) utilizando procesos de concentracién convencionales, basados en las
caracteristicas fisicas de los minerales. Algunos trabajos de investigacion
demuestran que la actividad de la flotacion de un mineral disminuye lentamente
con la disminucién del tamafio de las particulas debido a un aumento en el nUmero
de particulas/unidad de peso y las malas condiciones para el contacto con las
burbujas de particulas, asi como los efectos perjudiciales tales como la oxidacion

de la superficie de las particulas.

Mediante la separacion selectiva de cada componente de la mena tomando en

cuenta sus propiedades fisicoquimicas, se podran obtener materiales de mayor
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valor agregado que cumplan con las normas mas estrictas requeridas por las

diferentes industrias donde se utiliza el caolin.

El beneficio del caolin sigue siendo un reto para los especialistas. Por ello se
continan desarrollando diversos estudios por diferentes técnicas como:
separacion magnética de alta intensidad, flotacion, floculacion selectiva, lixiviacion,
etc.[19-21]y aunque éstos métodos pueden son efectivos, su aplicacion representa
un alto costo de inversién por lo que el procesamiento del mineral no es facilmente
aplicable en paises como es el caso de México, en dénde a pesar de poseer
yacimientos de este mineral, se tiene que recurrir a la importacion para satisfacer
la demanda. Lo anterior se vio reflejado en la balanza del caolin mexicano en el
afo 2009, la cual fue de $620, 983.00 dolares en exportaciones mientras que en
importaciones fue de $48, 046, 055.00 dolares por tonelada [5]; lo que indica que
se comprd casi 78 veces el valor del caolin que se exportd. Por lo tanto, es
necesario proponer un proceso de beneficio de manera particular para cada uno
de los diferentes yacimientos que existen en México. Lo anterior se debe a que
cada uno de ellos presenta diferentes asociaciones minerales y caracteristicas
especificas de las especies contenidas. Estudios de este tipo pueden —en caso de
gue se den los apoyos y se implemente la ruta aqui propuesta-ayudar a disminuir

el déficit econémico por el que atraviesa la industria de los no metalicos en el pais.
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CAPITULO Il. REVISION BIBLIOGRAFICA.

2.1 Origen de los caolines

Dependiendo del origen geoldgico los depdsitos de caolin han sido clasificados en
primarios o secundarios. A su vez, los depdsitos primarios se subdividen en
residuales o de tipo hidrotermal. Los depdsitos de caolin secundarios se refieren a
donde el caolin ha sido transportado y depositado por procesos sedimentarios los

cuales generalmente alteran a la caolinita [22, 23].
2.1.1 Caolines primarios

Este tipo de caolines que han sido generados “in situ”, ya sea por procesos de
meteorizacidon o de alteracion hidrotermal, retienen generalmente la textura y

forma de la roca madre.

Los yacimientos de caolin residuales se forman en la corteza de meteorizacion de
cualquiera de las rocas feldespaticas, en granitos y otras rocas metamorficas. Asi,
en los climas tropicales humedos, asociados a abundantes lluvias, la
meteorizacién en profundidad es muy intensa y actla tanto sobre los cationes
moviles como el Na, Ca y Mg como en el Fe y K, enriqueciendo el terreno con
cationes como el Al y el Ti. Todo ello provoca la formacion de depdsitos arcillosos
fundamentalmente de tipo caolinitico, donde el medio acido existente origina la
lixiviacién del hierro de los productos de la corteza de meteorizacion por los acidos
hamicos que surgen en condiciones de una vegetacion exuberante en climas
calurosos con temporadas alternantes de lluvia y sequia. Cuando el nivel de las
aguas freaticas va descendiendo lenta y sincronicamente a la accion de la
descomposicion quimica de las rocas subyacentes, se producen potentes y

concentradas cortezas de meteorizacion [23, 24].

Los depadsitos de caolinita de Saxony, Alemania son famosos para la porcelana
china y representan las operaciones mas grandes de minado del caolin en Europa.
Estos depdsitos son ejemplos de caolines residuales donde la caolinita se formé
en el lugar a partir de feldespatos y mica de varios tipos de rocas igneas.

Tipicamente estos depdsitos contienen cuarzo, caolinita, ilita-esmectita y
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pequefias cantidades de feldespato. Algunos otros depdsitos de este tipo se
encuentran en Argentina, la Republica Checa, Indonesia, Ucrania y Sudafrica [24].

Los caolines de origen hidrotermal se forman a partir de rocas acidas igneas y
metamorficas y se originan por la circulacion de fluidos calientes que pasan a
través de las fisuras o estructuras geologicas del terreno o bien por el calor
desprendido durante el lento enfriamiento de las masas graniticas intrusivas sobre
los materiales suprayacentes. Precisamente las rocas graniticas con micas no
biotiticas son las rocas de caja mas favorables a los procesos de caolinizacion
hidrotermal [25].

La estabilidad de feldespatos, micas y arcillas en procesos de alteracion
hidrotermal es comtnmente controlada por la hidrélisis, en la cual K*, Na*, Ca®*, y
otros cationes se transfieren de minerales a la solucion y el H se incorpora en las
fases solidas remanentes. Esto ha sido denominado metasomatismo de hidrogeno
[25, 26].La asociacidon mineraldgica: cuarzo, albita, feldespato-K, clorita, epidota
férrica, illita, calcita y pirita, se ha encontrado en basaltos en Islandia, areniscas en
Imperial Valley, riolitas en Nueva Zelanda y andesitas en Indonesia. Esa
asociacion de minerales de alteracién se ha producido en el rango de temperatura
de 250°-280°C. La produccién de caolinita a partir de andesitas puede ser

representada por las siguientes reacciones:

Andesina Sericita Cuarzo
0.75Na,CaAl,SigO,s + 2H+ K'= KAI;Siz010(OH),+ 1.5Na* + 0.75 Ca** + 3Si0, . (2.1)
Sericita (mica potasica) Caolinita

KAIgSigolo(OH)z + H++ 15 Hzo =15 A|28i205(OH)4+ K+ ..................................... (2 2)
Sericita Alunita Cuarzo

KAI3Siz010(0OH), + 4H ™+ 2S0% = KAI3(SO4)2(OH)s + 3SiO0....cevveeeeeieeeeieeee e (2.3)

Acido sulfarico

Los depositos de caolin de Cornwall, Inglaterra, Maungaparerua en Nueva
Zelanda son ejemplos de los depositos de caolines primarios los cuales han sido
formados por procesos hidrotermales y modificados por meteorizacion del agua.
Generalmente estos depdsitos proporcionan una caolinita muy blanca lo cual es

importante en la industria ceramica y la del papel.
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2.1.2 Caolines secundarios

Los caolines que han sido transportados y depositados por sedimentacion en
ambientes acuosos dulces o salobres se les conocen como “caolines secundarios”
[23, 25], ylo caolines sedimentarios, los cuales constituyen el grupo mas
abundante dentro de los caolines. Se originan por la erosion y el aporte de
materiales de distintos origenes que son transportados a las cuencas
sedimentarias y por diversos mecanismos de precipitacion (autigénesis) o
diagénesis, los minerales de la arcillas recristalizan y constituyen unas
determinadas litofacies con abundante caolinita (p.e. facies siderolitica). La
minerales del grupo del caolin suelen formarse en estados muy avanzados de
meteorizacidbn quimica, con elevado drenaje. Los yacimientos de caolin
sedimentarios estdn ampliamente representados en Espafia y se asocian, en
general, a dos de las formaciones continentales tanto en la Cordillera Cantabrica
como en la Cordillera Ibérica: la facies Wealdense y la facies Utrillas. También
merecen ser resefiados los depdsitos caoliniferos presentes en las cuencas

terciarias gallegas [25 - 29].

2.1.3 Formacioén de la caolinita

La caolinita es un alumino-silicato que ademdas contiene diferentes cantidades de
calcio, sodio, hierro, potasio. Estos componentes son ligeramente solubles en
agua a temperatura ambiente y por lo tanto, se descomponen en presencia de
agua. La caolinita es formada cuando los elementos alcalinos, alcalinotérreos y
principalmente los elementos de transicion han sido removidos y la relacion de
radio aluminio-silicio es aproximadamente 1:1. La siguiente reaccion representa la
alteracion de un feldespato potasico para producir caolinita (Al.Si>Os(OH)a4y) [30].

2KAISi30g+ H,O —AlLSi,O5(OH) 4+ 4SiOo+ 2K(OH) v (2. 4)

Reacciones similares pueden ser escritas para otros feldespatos o micas.
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2.2 Geologiay localizacion geogréfica de la zona de estudio

La zona de estudio se encuentra en el estado de Michoacan dentro del campo
geotérmico de Los azufres, y mas precisamente en la falda sudeste del Cerro El
Gallo. Esta zona varia en las cotas 2925 a 3050 msnm, con un &rea
aproximadamente de 30 Ha (Figura 2.1). En general las rocas existentes indican,
una serie de eventos volcanicos cuya edad varia del Mioceno Tardio (6 ma) al
reciente. Todos ellos pertenecientes a la evolucion del Cinturon Volcanico
Mexicano. La roca aflorante en el area de estudio corresponde a la unidad riolitica
fluidales ferolitica[31]. Estas rocas afloran en toda la porcion del area de Los
Azufres. De acuerdo a los reportes obtenidos de la perforacion de los pozos
geotérmicos, la riolita alcanza espesores del orden de los 800m. Estas rocas,
estan muy afectadas por los fenémenos hidrotermales, por lo que se han formado

grandes zonas de caolinizacion y silicificacion [31, 32].

324000 324800

2191600

\
\

Estado de Michoacan, México 324000

324400 32480

Figura 2.1. Ubicacién geografica del yacimiento “Los azufres” en el Estado de Michoacan,
México.
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En el municipio de Zinapécuaro, Mich., el yacimiento de caolin detectado se
considera como hidrotermal de temperaturas moderadas (entre 200°-300°C),
originado a causa de la alteracion de las riolitas por corrientes geotermales que

fluyen por diversas fracturas de las mismas.

2.3 Composicion quimica de los depdsitos de caolin.

Los caolines estan constituidos mayoritariamente por uno de los siguientes
minerales: caolinita, halloisita, dickita y nacrita. EIl mas comun de todos ellos es la
caolinita, aunque los restantes forman ocasionalmente depdsitos explotables

comercialmente, tales como los de halloisita [33], los de dickita, y los de nacrita.

En la Tabla 2.1. Se muestra el estudio comparativo en composiciéon quimica de
algunos yacimientos de caolin de diferentes localidades del mundo. En ella se
aprecia la gran diversidad en componentes quimicos de los diferentes

yacimientos.

Tabla 2.1. Composicion quimica de diversos yacimientos de caolin de diferentes localidades
del mundo [34, 76].

Procedencia SiO, | Al,O; | H,O | CaO | MgO | K,O | Na,O | Residuo
Saint Irieix 36.25 ] 33.35 ] 12.00 -- 2.4 -- -- 16.00
Plymton (Devonshire) 44,26 | 36.81 | 12.74 | 2.72 -- -- -- 4.30
Passau (Baviera) 4534 | 35.18 | 17.27 | 1.55 -- -- -- 3.48
Aue (Sajonia) 35.98 1 34.12 | 11.09] -- 0.69 - - 18.00
Sosa 45.07 | 38.15 | 9.69 - 18] - -- 5.53
Lochkarewsha 46.75 | 3498 1 13.70 1 1.25 | 048 | 0.29 | 1.34 0.95
Tong-Kong 50.50 | 33.70 ] 11.20 -- 0.80 ] 1.90 -- 1.80
Sy-Kang 55.30 | 30.03 | 8.02 -- 04 11.10] 2.70 2.00

Georgia 45.30 | 38.38 -- 0.05] 0.25 | 0.44] 0.27 --

San Luis Potosi (México) | 72.63 | 15.63 - 0.7 ] 055 | 0.65 - 9.84
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2.4 Estructura de la caolinita

Composicionalmente, la caolinita es un silicato de aluminio hidratado con un grado
muy bajo de sustituciones isomorficas. La estructura de la caolinita es la de un
filosilicato del tipo 1.1 dioctaédrico, es decir, sus unidades estructurales laminares
estan constituidas por una capa tetrahédrica y una capa octahédrica ensambladas
al compartir los oxigenos apicales de la primera. Los cationes Si se alojan en la
capa tetraédrica coordinados con cuatro oxigenos y los cationes de Al en la capa
octaédrica, coordinados con los oxigenos apicales de los tetraedros y con grupos
hidroxilos (Figura 2.2). Con respecto a otros filosilicatos, en esta estructura hay
poca sustitucion de dichos cationes por otros, aunque puede haber algo de Fe

sustituyendo al Al y algo de Al sustituyendo al Si [36 - 37].
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Figura 2.2.Estructura de la caolinita.

Otro atributo importante de la caolinita, relacionado con su composicion quimica,
es su color blanco o casi blanco. Ademas, entre sus propiedades, destacan las de
flujo o reolégicas, que son muy buenas en suspensiones con concentraciones

altas (70%) de solido, lo que es particularmente importante en una de las
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aplicaciones principales de los caolines: el revestimiento de papel. Su buena
reologia esta justificada por la ausencia de déficit de carga en sus laminas
estructurales, su area superficial relativamente baja, su buena morfologia cristalina

y su tamafio de particula finoy con una amplia distribucion de tamafnos.

2.5 Propiedades fisicas de la caolinita

La causa de las variedades estructurales, denominadas politipos, es el mayor o
menor grado de orden en el apilamiento de las laminas estructurales 1.1 que
forman los cristales, existiendo caolinitas desordenadas, semiordenadas vy
ordenadas. El desorden estructural de la caolinita puede obtenerse facilmente por
molienda en seco o deslaminacién en humedo. Existe variacion en el grado de
cristalinidad de la caolinita en las diversas secciones tecnoldgicas de una planta
de lavado por la accion de la energia mecanica y quimica [35]. Una deslaminacion
controlada que ayuda a obtener una distribucién de tamafio de grano uniforme del
producto final es muy importante para conseguir unas propiedades fisicas
constantes, tales como la resistencia en seco y la capacidad de flujo de la

suspension concentrada de los caolines utilizados en la industria ceramica.

Al descender la cristalinidad u ordenamiento de la caolinita aumenta la resistencia
en seco. Entre los caolines naturales, los secundarios suelen ser de peor
cristalinidad que los primarios debido al efecto que sufren las particulas durante el
proceso del transporte. El grado de cristalinidad de la caolinita es también
importante en el efecto de adsorcién de moléculas de agua de las suspensiones,
en donde los cristales de caolinita alcanzan algun grado de hidrolisis. Las
superficies planas de las particulas se erizan con radicales acidos, mientras los
bordes reciben una carga positiva. El grado de disociaciéon de los radicales acidos
confiere un pH caracteristico a las suspensiones acuosas. La presencia de
cationes marginales es la responsable de la floculacion en el sistema caolinita-
agua y la tarea de los agentes dispersantes, por ejemplo Na,COgs, consiste

principalmente en neutralizar la carga positiva que porta las caras cristalinas [36].



26

Las sustituciones isomorficas limitadas en las laminas 1.1 de la caolinita hacen
que la carga neta sea minima lo que da cuenta de su baja capacidad de
intercambio catidnico. Las cargas superficiales mas comunes en la caolinita se
producen por los enlaces rotos en los bordes de los cristales laminares [38 - 39].
Las propiedades, tanto de adsorcion como absorcion, que estan relacionadas con
las sustituciones y el area superficial de los cristales, son muy importantes en
muchas aplicaciones industriales. La caolinita tiene un area y una carga superficial
relativamente bajas comparadas con las de otros minerales de la arcilla, tales
como las esmectitas y los minerales fibrosos y, por ello, presenta propiedades de
desorcién relativamente méas bajas. Con respecto a su morfologia, las
fotomicrografias obtenidas en el Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) de las
particulas de caolinita muestran que, en general, tiene formas cristalinas de placas
pseudohexagonales (Figura 2.3), en particulas muy pequefas, y de apilamiento de

placas con formas vermiculares cuando las particulas son mas gruesas [40].

Figura 2.3. Morfologia de la caolinita [40].
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La caolinita es blanda, con una dureza alrededor de 1,5 en la escala de Mohs, lo
que significa que los caolines relativamente puros no son abrasivos. Esta
propiedad es muy importante en muchas aplicaciones industriales, ya que el caolin
es mas blando que casi todos los materiales con los que llega a estar en contacto

y, consecuentemente, el deterioro y desgaste de los equipos es minimo.

Los caolines relativamente puros son refractarios y funden a temperaturas
proximas a los 1850°C. En la mayoria de los casos, los caolines y particularmente
unas arcillas caoliniferas denominadas “Ballclays” o “arcillas de bolas” son
materiales plasticos que cuecen con un color blanco o casi blanco. EI nombre
deriva del método original de extraccidon, que consistia en cortar la arcilla en bolas
con un peso de 12 al4 kg., las bolas estaban constituidas principalmente por
caolinita, aunque contenian también cantidades minoritarias de esmécticas. En su
estado natural son con frecuencia oscuras, con colores grises, azules 0 negros,

debido a las impurezas organicas.

Aplicaciones del caolin

Las mayores cantidades de caolin se consumen en la industria del papel, como
carga en la hoja o para el recubrimiento de su superficie. Sus propiedades fisicas
de tamafio de grano fino y morfologia plana son utiles para el acondicionamiento y
procesamiento de las pulpas para la obtencion del papel [3, 4, 40]. El pequefio
tamafio de sus particulas permite que actien como relleno en los espacios entre
las fibras de celulosa de la matriz de papel. Ademas, en las prensas que procesan
los materiales de papel en hojas finas, las particulas de caolinita tienden a
orientarse por la presion en los procesos de laminacién, dando reflectividad y
brillantez al papel. En la industria de papel, las propiedades importantes del caolin
son la dispersion, la reologia, la brillantez y blancura, la suavidad y el brillo, la

resistencia, la receptibilidad a la tinta y, por ello, su calidad de ser imprimible.



28

El caolin es uno de los minerales industriales mas versétiles en sus diversas
aplicaciones porque es quimicamente inerte en un rango de pH de 4 a 9, es
blanco o casi blanco, tiene un buen poder de recubrimiento y opacidad cuando se
utiliza como pigmento o extensor en sus aplicaciones de revestimiento y de carga,
es blanco y no abrasivo, tiene un tamafio de particula fino, es plastico, refractario y
cuece con un color blanco o casi blanco. Tiene una conductividad baja tanto, para

el calor como para la electricidad, es hidrofilico y se dispersa facilmente en agua.

La caolinita es hidrofilica y, con la adicion de una pequefia cantidad de dispersante
quimico para anular las cargas de los bordes de sus particulas debidas a enlaces
rotos, se dispersa facilmente en agua [39]. Por ello, los caolines se utilizan
ampliamente en las formulaciones como se comentd anteriormente para el
revestimiento de papel y para la fabricacion de pinturas basadas en agua. Otras
utilidades importantes de los caolines y arcillas caoliniferas estan en la industria
ceramica, particularmente en la produccion de piezas de pasta blanca de alta
calidad tales como porcelanas, vajilla de mesa, aisladores, loza sanitaria, pisos y

materiales refractarios [3, 4, 40].

En la Tabla 2.2. Se muestran algunas de las especificaciones mas importantes
qgue deben cubrir los caolines utilizados en las diferentes industrias. Las cuales
serviran de referencia para potenciar la posible aplicacién del caolin después de
ser beneficiado.
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Tabla 2.2. Especificaciones de los caolines utilizados en la industria del papel, ceramica,
cemento, pinturas y la industria del plastico [5].

Especificaciones del caolin grado relleno para papel

Tipo de producto Blancura Tamafio de particula
(%-2p)
Relleno lavado en agua
Standard 82-84 60-70%
Premium 84-85 60-65%
Relleno flotado en aire
Standard 82-84 50-60%
Premium 84-85 50-60%

Especificaciones del caolin grado ceramico

Tipo de producto Blancura Tamafio de particula
Sin (%-21)
hornear
Alta resistencia 78-83 55-65%
Loza para bafio 75-80 Menos de 60%
Fibra de vidrio Ninguno Menos de 70%
Relleno flotado en aire
Standard 82-84 50-60%
Premium 84-85 50-60%
Pinturas Refractarios Cemento

Blancura y brillo superior
a 83%
Granulometria (100%
pasando la malla 325)

Abrasividad muy baja

Tamafio de particula que
le de poder para recubrir

Alto contenido de silice
Bajo contenido de impurezas
(6xidos de hierro, compuestos

alcalinos y alcalinotérreos)

Cono pirométrico superior a 35

Se requiere que al quemar
de color blanco

Gran cantidad de caolin
destinado al cemento se usa tal
cual es extraido y simplemente

molido
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Tabla 2.3. Analisis quimico tipico y propiedades fisicas de los caolines usados en la
industria del plastico.

Anélisis quimico | (% en peso) Propiedades fisicas (%)
Al, O3 44.6 Tamarfio promedio de particula (1) | 0.8-1.4
SiO, 52.3 Absorcion de aceite (Ib/l) 55-110
Na, 0.1-0.2 Brillo (GE) 90-92
TiO, 1.7-1.9 Peso especifico 2.63
CaO 0.03
Fe,O3 0.5-0.8
MgO 0.04
K,O 0.1-0.2

2.6 Procesamiento del caolin

Basicamente se clasifican en dos procesos de acuerdo a la calidad del caolin: en
seco y en humedo. El primero (Figura 2.4) es utilizado en caolines con un mayor
contenido de silice y el segundo en caolines con contenidos superiores de
alumina. En el seco sélo se remueve la arena, se clasifica el caolin por tamafio y
se seca,; en el humedo (Figura 2.5) se realizan ademas otros pasos que involucran
agua para realizar el lavado obteniendo un producto mas fino y de mayor calidad y
pureza; este Ultimo se usa s6lo para el caolin papelero. Ademas se presenta un

proceso con tecnologia reciente: tecnologia estandar [40].
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Figura 2.4. Procesamiento de caolin en seco [5].
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Figura 2.5Procesamiento de caolin en himedo [40].
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El rendimiento de las rocas caoliniferas varia generalmente entre el 10 y 20%,
esto es, se necesitan de 10 a 20 toneladas de tales rocas para producir de 1 a 2
toneladas de caolin lavado. Casi siempre la extraccion implica la formacién de
suspensiones acuosas que se refinan por procesos de elutriacion o clasificacion
granulométrica en hidroseparadores (tanques de sedimentacion, centrifugos o
hidrociclones, o bien combinando estos equipamientos). Durante el refinado las
propiedades tales como el color y las de flujo o reologicas pueden ser beneficiadas
mediante operaciones tales como el tratamiento quimico, la separacion magnética,

la flotacion con espumas, la floculacién selectiva, la deslaminacion y calcinacion.

2.7 Andlisis de liberacién de minerales

Un prerrequisito esencial para separar un mineral de valor (mena) de sus
impurezas (ganga) es su liberacion. El grado de liberacion es el porcentaje de un
mineral dado que existe en la forma de particulas libres, es decir, particulas que
contienen solo ese mineral. Las particulas que contienen a la vez los minerales de
valor y de ganga se conocen como particulas no liberadas. Gran parte de las
dificultades que se experimentan en la separacion de minerales radica en el
tratamiento de estas particulas [8, 41]. El caolin es un mineral no deleznable, por
lo tanto es inevitable un proceso de trituracion y molienda para liberar la caolinita

de los minerales de silice.

El andlisis de imagenes en mineralogia aplicada al procesamiento de minerales
esta relacionado con la determinacion de las cantidades de minerales (analisis
modal), la liberacion, la asociacién mineral y la caracterizacién de minerales de
valor [41, 42]. Estas determinaciones dan respuesta a las preguntas que son mas
comunes entre los profesionales que laboran en la industria de preparacion de
minerales. Por ejemplo, una pregunta frecuente es cuanto de un mineral de interés
estd presente en una parte dada de la planta de procesamiento de minerales.
Frecuentemente se desea conocer cuanto hay de otros minerales en una parte
dada de la planta concentradora. El analisis modal responde a estas cuestiones.

Frecuentemente se desea conocer cuanto del mineral de interés esta libre en un
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flujo especifico de la planta. El analisis de liberacion provee la respuesta a esta
pregunta mediante la determinacion de la cantidad de mineral de interés que esta
libre y que esta en particulas con varios grados de liberacion. También
frecuentemente se desea conocer cudles son los minerales que estan asociados

al mineral de interés. El andlisis de asociacion da informacion a este respecto.

Una alternativa empleada por algunos investigadores es el recurso al Microscopio
Electronico de Barrido (MEB) y al andlisis de sus imagenes digitalizadas, basadas
en los datos de composicién quimica de las fases minerales detectadas [43]. El
MEB tiene ventajas y limitaciones frente al microscopio optico, de las que existen
algunos estudios comparativos. Una de sus limitaciones es la elevada inversion
necesaria, si se compara con el microscopio 6ptico [44]. Algunas investigaciones
recientes a demas del analisis de liberacién han propuesto un disefio experimental
para obtener la granulometria mas adecuada para la recuperacién oOptima de
cobre a partir de calcopirita. Obteniendo que se encuentra el 56% de este mineral
cuando es menor a la mallal50 y el tiempo adecuado de molienda es de 12
minutos, cuyos datos deben tenerse en cuenta al momento de disefiar los equipos

industriales de produccion continua del cobre a partir de la calcopirita [45].

2.8 Estudio electrocinético en especies minerales

2.8.1Comportamiento de la caolinita en sistemas acuosos

Estudios realizados han mencionado que la caolinita cuando esta inmersa en una
fase liquida como el agua, adquiere una carga eléctrica en su superficie, debido a
deficiencias localizadas en su superficie por los enlaces rotos. Estas deficiencias
son generadas por sustituciones catidnicas sobre la superficie de la caolinita,
ocasionandose un exceso de carga negativa sobre la superficie de las particulas
[39, 46]. Aunque la carga eléctrica que poseen los minerales arcillos como el
caolin, inmersos en agua suele ser de naturaleza negativa, ésta también puede
ser positiva, en algunos otros minerales. Un acercamiento a la carga superficial de
una particula se puede hacer a través de la determinacién del potencial zeta, sin

embargo, estas pueden presentar algunas complicaciones durante su
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determinacion como son: las grandes diferencias en los gradientes de potencial
eléctrico, el pH de la solucion, el flujo de fluido y otros. Se cree que algunas de
estas complicaciones surgen debidas principalmente a diferencias en el valor del
potencial zeta. La carga eléctrica que poseen las particulas de caolinita ocasiona
un efecto de atraccion de los iones positivos presentes en solucion, llamados
contra — iones, o complejos moleculares de hidratacion de cationes lo cual genera
la formacion de una capa rigida adyacente a la superficie de cada una de las
particulas, conocida como capa de Stern [46],por lo general la capa de Stern no
logra equilibrar la carga negativa que poseen las particulas, y esto genera que
MA&s iones positivos sean atraidos, pero a su vez también son rechazados por la
capa de Stern y por otros iones positivos que intentan acercarse a cada una de las
particulas. El resultado de este fendmeno es un equilibrio dindmico en la interfase,
causado por la formacién de la capa difusa de contra — iones, o “Capa de Guy”, la
cual se caracteriza por poseer una alta concentracion de contra — iones cerca de
la superficie esta concentracion disminuye al aumentar la distancia respecto a la
superficie. La division entre la capa de Stern y la capa difusa se conoce

comunmente con el nombre de plano de Helmholtz [46, 47].

Igualmente, en la capa difusa se forma un déficit de iones negativos a medida que
aumenta la distancia entre los contra - iones y la superficie de las particulas, lo
anterior ocasiona la introduccion de iones cargados negativamente a medida que
la distancia aumenta. Estos iones negativos, llamados también co — iones, poseen
la misma carga de las particulas; a diferencia de lo que ocurre para los contra —
iones. Los co — iones aumentan a medida que aumenta la distancia a la superficie

de la particula, hasta que se alcanza un nuevo equilibrio idnico en la solucién.

La capa de Stern y la capa difusa conforman la doble capa eléctrica, ésta es
ampliamente utilizada para la representacion de la atmdsfera ibnica que se forma
en la proximidad de una particula cargada. EI modelo de la doble capa eléctrica

explica y cuantifica la naturaleza eléctrica de la interfase sistema particula — agua.
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En la Figura 2.6 se ilustra graficamente el modelo de la doble capa y cada una de
las partes que la conforman, para una particula inmersa en agua [48].

Solucidn en

C dif + =
pa equilibrio

Plano de corte

— =1 w=Potencial de superficie

4+ ws=Potencialde Stern

Z=Potencial de superficie
(en el plano de corte)

Superficie de la particula ‘
L4 ==y 1
s ""—|I
c

1

1 I

|
| L
-~ Distancia a la superficie
1k de la particula

Figura 2.6Visualizacion de la doble capa eléctrica para una particulainmersa en un sistema
acuoso.

Debido a que en general la mediciébn de la carga sobre la superficie de una
particula no puede ser realizada por la presencia de la capa de Stern, el potencial
gue se encuentra donde se unen la capa de Stern y la capa difusa, pasa a jugar
un papel importante en el comportamiento de las particulas, ya que éste si puede
ser medido; este potencial se conoce con el nombre del potencial Zeta. En la
Figura 2.6 Se ilustra la relacion entre potencial eléctrico y la distancia respecto a la
superficie de la particula. El potencial Zeta es usualmente menor que el potencial
superficial, pero de todas formas es una buena aproximacion de las condiciones

superficiales de la particula.

En los minerales arcillosos, los iones que determinan el potencial son por lo

+

generalH y OH_. Con base en lo anterior, se puede deducir la importancia del pH
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de la fase liquida (agua), en la carga de la superficie de la particula, pudiéndose

obtener un valor de carga cero denominado punto isoeléctrico.

2.8.2 Efecto de la adicion de iones sobre el potencial zeta de la caolinita
Investigaciones realizadas para determinar el potencial zeta de la caolinita, en

presencia de LiCl, NaCl, MgCl, y CaCl, en concentraciones de 10"y 10% M se
muestran en la Figura 2.7 Las investigaciones realizadas mencionan que la
adicion de cationes monovalentes hacen que aumente el valor del potencial zeta
(més negativo) con respecto a valores en presencia de agua, lo anterior se debe a
que estos cationes se intercambian con los iones H * en el sistema. Cuando se
produce dicho intercambio en la capa, el espesor de la doble capa eléctrica

aumenta causando un aumento en el valor del potencial zeta [48].
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Figura 2.7 Potencial zeta de la caolinita, en presencia de LiCl, NaCl, CaCl,, MgCl,y en a
diferentes concentraciones [48].

Por otro lado, el valor del potencial zeta de la caolinita con los cationes divalentes

es mas pequeiio que con cationes monovalentes. De acuerdo con el modelo de
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Gouy-Chapman, el grosor de la doble capa esta dado de acuerdo a la siguiente
expresion:

1 goekT 1/2

L 2 e, (2.5)

k 2n.e?p?

Donde:

1/k es el espesor de la doble capa eléctrica.

€% es la permeabilidad dieléctrica del vacio.

€ es la constante dieléctrica del agua.

K es la constante de Boltzmann.

T es la temperatura absoluta.

No €S la concentracion ionica.

e es la carga eléctrica.

v es la valencia del cation .

De la ecuaciéon (2.5), se puede concluir que a medida que la concentracion de
iones o la valencia de los iones aumentan, el espesor de la capa difusa de la doble

eléctrica es menor y como resultado el potencial zeta es mas bajo.

La Figura 2.8 presenta el potencial zeta de la caolinita, en presencia de Pb
(NOs),en concentraciones del0™ 102y 10 M, respectivamente. Los potenciales
zeta con cationes de metales pesados son diferentes, su tendencia es similar
conforme varia el pH. A medida que la concentraciébn de iones de metales
pesados aumenta en la solucion, el potencial zeta de la caolinita disminuye (se
hace menos negativo). Por otro lado, se ha reportado que la caolinita con CoCl,
presenta dos puntos de carga cero (PCC) [48]. El potencial zeta de caolinita con
Pb (NO3), es también muy interesante, cuando la concentracioén es de 10™ o 10
M, sin embargo, existe una diferencia en el signo del potencial zeta, es negativo
cuando la concentracién es 10* My positivo cuando la concentracién es 102 M.

Se produce un PCC cuando la concentracién es 10 M.
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Figura 2.8 Potencial zeta de la caolinita, en presencia de PbCl,, a diferentes concentraciones
[48].

2.9 Flotacién
La flotacidbn es un proceso fisicoquimico, versatil, basado en propiedades de

superficie. El proceso involucra el tratamiento quimico de una pulpa para crear
condiciones favorables para la adhesion de un mineral a las burbujas de aire,
donde las burbujas de gas (aire) son el medio de transporte de las especies a
separar, llevando a éstas a la superficie de la pulpa y permaneciendo las otras
especies sumergidas. A partir de la interaccion de la interfase de iones u otras
entidades con carga eléctrica (minerales), contenidos en soluciones acuosas[49],
mediante la alteracion de las condiciones quimicas del medio[50] y, adicionando
colectores adecuados (cationicos [+] o anidnicos [-], segun sea la caracteristica
electroforética del mineral a colectar), la sustancia contenida en la solucién, se
combina con el colector formando un producto, que contiene sitios hidr6fobos
proporcionados por la cadena hidrocarbonada del colector, que se adsorben a la
interfase liquido-vapor de una burbuja, flotando hasta la superficie en donde se
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concentra respecto a el medio acuoso original. El disefio del equipo, también es

importante para un éptimo rendimiento en la separacién de minerales[51].

La flotacion depende como se ha mencionado, tanto de condiciones quimicas
tales como el tipo de colector, su concentracion y las operacionales: Jg (velocidad
superficial de gas), JI (velocidad superficial de liquido), ademas de las propiedades
de la dispersion: gas retenido (gg), diametro de burbuja (Db), el flujo de superficie
especifica de burbujas (Sb) [52]. Otros factores mecénicos como la geometria y el
arreglo de los dispersores de burbujas en el equipo de flotacion también son muy
importantes, estos ultimos, son considerados en el sistema de flotaciéon como el

corazén del proceso[53].

2.9.1 Variables en el proceso de flotacion

Velocidad superficial de gas.

Un concepto util para definir el flujo de gas, es la velocidad superficial de gasJy
(cm/s), la cual se obtiene del flujo volumétrico de gas en cm?/s dividido por el area
de seccion transversal a la direccion del flujo de gas de la celda de flotacion en
cm?, dando unidades de cm/s ecuacién (2.6), Se prefiere el uso del término
velocidad superficial, porque sirve como parametro de comparacion para equipos

de diferente tamafio y geometria [54].

3
JI:—Q cm és:cm
Ac cm

En muchos de los casos el Jg es usado para describir el régimen de flujo de
burbujas de las celdas de flotacion, en donde el gas retenido (gg) tiene una
variacion casi lineal con Jg cuando la turbulencia es minima (valores 6ptimos de
Jg). La seccion lineal de la columna es caracterizada por una distribuciéon
aproximadamente homogénea de flujo de burbujas de tamafio uniforme
ascendiendo a velocidad uniforme, lo cual es llamado, flujo de burbujas
homogéneo. Arriba de cierto valor de Jg, comienza la transicion de flujo de

burbujas estables a flujo turbulento donde el gas retenido decrece por la presencia
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de burbujas de mayor tamafio, que ascienden rdpidamente desplazando liquido y
pequefias burbujas hacia abajo de la columna. El flujo deseable en sistemas de

dispersion es el flujo homogéneo de burbujas.

Velocidad superficial de liquido

Cada una de las corrientes en las celdas de flotacion (mecénicas, columnas,
columnas invertidas) es expresada en funcion de las velocidades superficiales de
liquido y se obtienen del flujo volumétrico de liquido en cm®/s dividido por el area
de la seccién transversal de la columna en cm?. Dando unidades de cm/s [54,55],
ecuacion (2.7).

Qcm’/s

J=—= > =cm/s
AC M (2.7)

Es importante controlar los flujos de alimentacion y colas, para fijar los parametros
de operacién tales como: el tiempo de residencia del sistema de flotacion, el nivel
de la interfase (dispersién - espuma) y consecuentemente la rapidez con la cual el
sistema alcanza los fines deseados en términos de separacion de las especies

minerales.

Altura de la zona de coleccién

La zona de coleccion es la region donde ocurre la colision entre las burbujas y la
especie de interés a separar, llevandose a cabo el proceso de coleccion,
formandose una nube de agregados burbuja particula sobre la superficie del
liquido, esta regién esta comprendida desde el punto de inyeccién del gas hasta el
nivel de la interfase espuma - pulpa; en columnas de flotacion esta zona se
caracteriza por presentar una cinética de flotacion de primer orden, una dispersién

axial, asi como la méaxima capacidad de carga[54].

Patrén de mezclado

El grado de turbulencia en sistemas de dispersion gas - liquido refleja el grado de
mezclado y circulacion en la zona de coleccion, debiendo mantener estos efectos
en un minimo para asegurar un tiempo de residencia relativamente bajo de los

agregados especie - burbuja en la zona de coleccién, realizando el proceso de
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coleccién con mayor eficacia. Para estimar el tiempo de residencia es necesario

conocer el patrén de mezclado del equipo de flotacion [52].

En la industria el grado de turbulencia en procesos de dispersion de gas se
determina mediante el analisis visual del comportamiento de la superficie de la
espuma; esta debe derramarse suavemente por el rebosadero. El bamboleo de la
superficie de la espuma en celdas de flotacion mecanica y la proyeccién de liquido
en la superficie causada por grandes burbujas de gas, es indicativo de un
mezclado y turbulencia excesivos, asi también estos son funcion de los valores de
gas retenido los cuales tienden a disminuir debido principalmente a la
coalescencia de burbujas; asi el grado de turbulencia y mezclado en una columna
de flotacion se ve reflejado por el efecto de “ebullicion” en la superficie [28]. Los
origenes del mezclado y circulacion en exceso dentro del dispositivo de flotacidon
pueden ser debido a una inyeccion excesiva del gas, bien sea a la posicion del
sistema de dispersion de gas o a su falla, produciendo una distribucion no
homogénea de gas provocando variacion en la distribucion del tamafio de burbuja,
creando corrientes de mezclado (estas son el resultado de la creacion de zonas de
densidades relativas diferentes), circulacion de gas y liquido y grandes

turbulencias [52].

Tiempo de residencia

La flotacion es un proceso dinamico y la eficiencia esta relacionada directamente
al tiempo que pasa el material dentro del equipo. Para analizar completamente
este proceso. Tiene que conocerse la distribucion del tiempo que le toma al
material desde pasar desde la entrada hasta la salida del equipo[56].

El tiempo de residencia en la zona de coleccion, es un parametro que representa
de manera relativa una aproximacion al periodo de permanencia del continuo en la

zona de coleccion.

Este tiempo de residencia denominado aparente (1), esta dado por tres factores: la

posicion del nivel de la espuma, el volumen de la zona de coleccién, la fraccion de
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gas retenido (y del continlo) en la zona de coleccion y la velocidad superficial de

liquido segun la ecuacién (2.8) [55].

r=Yion g g morle Mg

! L, (2. 8)

Donde Vzc es el volumen de la zona de coleccion en cm®, g4 es la fraccion de gas
retenido, (1- €y) es la fraccion de liquido retenido, y QI es el flujo volumétrico de
liquido en cm®s, dando unidades de 1/s cominmente expresado como 1/min.
Igualmente, el tiempo de residencia aparente (1), también puede expresarse por la
segunda expresion de la ecuacion (2.8), donde h,. es la altura de la zona de
coleccion en c, he es la altura de la cama de espuma en cm., y J, la velocidad
superficial de liquido en cm/s. La diferencia entre ambas relaciones, radica en el
hecho que la primera maneja unidades en tres coordenadas y la segunda en dos,
dando un mejor acercamiento la primera expresion de la ecuacion (2.8), la cual
sera usada para el calculo del tiempo de residencia en este trabajo de

investigacion.

2.9.2 Caracteristicas de la dispersion.

Gas retenido &9(%)

Cuando el gas se introduce en un equipo de flotacion, el liquido contenido es
desplazado, en donde a la fraccibn volumétrica desplazada se le llama gas
retenido, (gg), expresado comunmente como porcentaje en volumen. La ecuacion
2.9 muestra los parametros a partir de los cuales se determina el gas retenido, 4AH
representa los valores de la caida de presidon medios en dos puntos de la columna
y AL la separacién que existe entre estos. Los valores caracteristicos de gas
retenido en sistemas de dispersion son de alrededor de 10 — 25 %, y el

complemento (1- £y) es el liquido retenido [55].

Eg :1—ﬁx100
/L
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Didmetro de burbuja (Db) mm

En los procesos de flotacion, el tamafio de burbuja juega un papel clave, ya que
con la disminucion del tamafio de burbuja, es mayor la probabilidad de colision
burbuja - especie, y por lo tanto, se produce mayor coleccion. La disminucién de
tamafio de burbuja generalmente se logra mediante la adicion de agentes
espumantes a la solucion disminuyendo la tension superficial y por ende la

resistencia a la formacion de burbujas en el dispersor del gas [57].

Las burbujas de diametro mas pequefio tienen menores velocidades de ascenso
comparadas con las de burbujas de mayor tamafio, por lo que el incremento en el
tamafo de burbuja reduce el tiempo de residencia de las burbujas en el equipo de
flotacion, produciendo menores valores de gas retenido en el sistema [58]. Al
contrario, al aumentar el didametro de burbuja, el area superficial de las mismas

disminuye, y se limita la capacidad de transporte de masa del sistema.

2.10 Interaccion del colector con la superficie mineral

La Figura 2.9 muestra la interaccién del colector cationico, la cual puede ser
representada como una atraccion electrostatica que obliga a mantener la
eletroneutralidad de la capa interfacial del mineral de cristobalita. La superficie de
la cristobalita esté cargada negativamente y es quimiadsorbida por RN(CHs)s" con
Si-O de la superficie del mineral. El extremo hidr6fobo no polar del RN(CHz3)s esta
orientado hacia afuera de la superficie de la cristobalita y podra adherirse a las
burbujas de aireen el proceso de flotacién. La capa de adsorcion del colector en
forma de hemimicelas, hace que la superficie del mineral sea hidr6foba y ayuda a
la union de la particula de cristobalita con una burbuja (Figura 2.9a). Los grupos
hidrofilos son invertidos hacia afuera por lo quela hidrofobicidad de las colas
difunden hacia la burbuja (Figura 2.9b)[59].
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Sil-0-H-CTAB

E}leqoisly

Sijj-0-H-CTAB

Burbuja

Figura 2.9 a) Adsorcién de las moléculas del colector sobre la superficie de la cristobalita
(b); colision de las particulas con la burbuja seguida de la ruptura de la pelicula delgada.
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CAPITULO Ill. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

El diagrama experimental general propuesto para la realizacibn de esta

investigacion, asi como las diferentes etapas y técnicas de andlisis utilizadas se

Mineral del
Yacimiento

muestran en la Figura 3.1.

[
I Andlisis por: MEB, DRX, IR, I

FRX,y DTP

Molienda en
seco

Andlisis de liberacion

L, . L, Analisis EDS
I Separacion por sedimentacion : Procesamiento)ée
imagenes de MEB

Analisis por: MEB y MET I

Estudio electrocinético

de caolinitay cristobalita

|
Determinacién del potencial Z|

en auscenciay presencia de
iones

Construccion de las

curvas de separabilidad

—
| I Clasificacion en I

himedo

Separacion por
elutriacion

Separacion por flotacion

DRX Y ATG |

Figura 3.1. Esquema experimental desarrollado para el beneficio de un mineral de caolin de
la region de “Los Azufres” Michoacan, México.
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3.1 Caracterizacion del caolin del Yacimiento
Para este estudio se colectaron muestras de diferentes zonas del depdsito de

caolin con diferentes contenidos del mineral arcilloso (caolinita). En una primera
etapa se prepard una muestra representativa mediante homogenizacion y cuarteo,
la cual fue sometida en primer lugar aun proceso de molienda durante 2, 4, 8, 24 y
48 horas, en un molino de acrilico con bolas de alumina, con el fin de reducir el
tamafio de particula del material y observar las variaciones en el tamafo de
particula con respecto al tiempo de molienda. El tamafio de particula promedio se
determind en un equipo HORIBA CAPA-300.

Se realizaron andlisis por difraccion de rayos X (DRX). Las muestras fueron
caracterizadas en un Difractometro SIEMENS D5000, en el modo de analisis
continuo empleando la radiacion Ka de Cu, con un incremento de 0.02° y un

tiempo de cuenta de 2 s/paso y un rango angular de 10 a 75 en la posicién 26.

Adicionalmente, se realizaron observaciones de la morfologia mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB) en un equipo JEOL JSM-6400, equipado
con un sistema de microanalisis (EDS). El cual se emple6 para el microanalisis en
las muestras de caolin molido. Se realizaron mapeos en 40 campos de la muestra,
cuidando una buena distribucion y homogeneidad de las particulas. Las muestras
fueron preparadas a diferentes concentraciones: 0.5, 0.75y 1% en volumen de
sélidos en agua desionizada y concentraciones de 1x10°M de silicato de sodio,
para garantizar la dispersion de las particulas. De cada una de las soluciones, se
tomé una gota de suspension y se coloc6 en un porta muestras de laton,

posteriormente fueron secadas y metalizadas.

Se realizé el andlisis de la composicion quimica por espectrometria de
fluorescencia de rayos x (SpectroXepos lll), con un tubo de rayos X a 50 Watt con
ventana de Pd. Para la cuantificacion de todos los elementos quimicos se utilizo el

meétodo Turbo Quant.
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Los oxidos analizados fueron: SiO,, ALO,, Fe,O,, TiO,, CaO, MgO, Na,O, K,O,

I:)ZC)S y 803

Adicionalmente se realiz6 un analisis por espectrofotometria de absorcion en el
infrarrojo (IR) con el objetivo de adquirir informacion de la naturaleza de los
sustituyentes isomorfos, distinguir los hidroxilos estructurales de los del agua

molecular y reconocer las impurezas cristalinas y amorfas.

Los analisis al ser realizados en el Laboratorio Instrumental mediante
Espectrometria Infrarroja son de tipo cualitativo. Para hacer este tipo de andlisis es
necesario obtener el espectro mas adecuado de la muestra. Para ello deben
ajustarse las variables instrumentales como velocidad, ganancia y posicién de la

banda, asi como otras relacionadas con la preparacion de la muestra.

Se utilizé un equipo de la marca Bruker Tensor 27, con la finalidad de identificar
las especies no detectadas por DRX, para lo cual se hicieron estudios de infrarrojo
en una muestra clasificada con un tamafio promedio de particula de 28 um y una

muestra molida con un diametro promedio de 35 um.

Se evalué el grado de cristalinidad haciendo una relacién entre la intensidad de
las bandas de absorcién en las posiciones 3620 y 3690cm™, a partir de los
valores mostrados en la Tabla 3.1 [61, 62].

Tabla 3.1. Valores de los espectros de infrarrojo del caolin utilizados para determinar el
indice de cristalinidad.

Muestra | Posicion | Amplitud | Area | Indice de cristalinidad

Molida 3620 cm’ 0.091 9.78 0.71

3691cm’ 0.121 13.81
Sin moler | 3620 cm’ 0.075 7.986 0.755
3691cm’ .10 10.551
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3.2 Analisis de liberacion
Las observaciones con microscopia electrénica, se llevaron a cabo en un

Microscopio Electronico de Barrido (Jeol JSM — 5910LV), equipado con un sistema
de microandlisis EDS. Las imagenes fueron tratadas de manera separada con un
software para analisis de imagenes. Se observo un producto de molienda del
mineral bajo estudio, malla —325. Para la preparacion de las muestras, se empled
la pipeta de Andreasen tomando 10 cm?® de suspension previamente defloculada a
diferentes tiempos de sedimentacion, siguiendo el procedimiento para analisis
granulométrico propuesto por el Grupo de Trabajo de Caolines Espafioles [63]. De
cada toma, se colocaron una o dos gotas de suspension en una placa de cobre
precalentada previamente a 60 °C, formandose asi una pelicula adherente de

particulas relativamente dispersas.

3.3 Estudio electrocinético mediante la determinacion del potencial zeta
Para este estudio se hicieron mediciones de potencial zeta, las cuales fueron

determinadas utilizando un Zeta Meter Plus 3.0 (Figura 3.2). Los minerales a
estudiar fueron el mineral de caolinita y la cristobalita. Las cuales fueron obtenidas
a partir del mineral del yacimiento y separadas ambas fases mediante el método
que se describira en el apartado 3.4.3.

Se agregaron de manera separada 0.011 gramos de cada uno de los minerales a

analizar en 20ml de agua desionizada.

Se vari6é el pH de la solucion en valores de 2, 4, 6, 8, 10, y 12, con soluciones
diluidas al 1% de HCl y NH4OH. Se utilizaron como electrélitos NaCl y KCI en
diferentes concentraciones, acondicionadas a temperatura ambiente durante una
hora con el objetivo de establecer los puntos isoeléctricos de cada uno de los
minerales y el efecto que produce la presencia de los electrolitos sobre el valor

del potencial zeta en funcion del pH.
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Figura 3.2. Equipo de potencial zeta.

Las suspensiones preparadas a los pH establecidos, son depositadas en la celda
limpia del equipo de potencial zeta, las particulas se enfocan con la camara hasta
gue sean visibles en el monitor, se toman 15 lecturas del valor de potencial zeta y
se saca un promedio de los valores obtenidos, estos valores se grafican contra el
pH.

Se realizaron observaciones con microscopia electronica de barrido (MEB), el
cual se empled para obtener las imagenes de las muestras sedimentadas a partir
de las suspensiones preparadas a pH de 2, 7 y 9. Las muestras de caolin fueron
sometidas a agitaciéon magnética durante 30 minutos, con 15% de sélidos en agua
destilada. De cada una de las suspensiones, se tomo6 una gota de suspension y se

colocd en un porta muestras, posteriormente fueron secadas y metalizadas.

Ademas se determind como varia el tamafio de particula de las soluciones
acuosas en funcion del pH. Lo anterior se realizé en un equipo Horiba capa 300.
Las muestras fueron preparadas a pH = 2, 4, 6, 8 y 10, preparando suspensiones
con 2 gramos de sélidos en 20 ml de agua destilada. Se realiz6 agitacién
ultrasonica durante 30 segundos antes de realizar las mediciones. El tiempo

aproximado de la medicion fue de 2 minutos a 1500 rpm.
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3.4 Clasificacion por tamafio de particula

3.4.1 Clasificacion mediante tamices
La clasificacion y distribucion granulométrica del Caolin, se realizd utilizando

diferente numero de mallas de la Serie Tyler (70, 140, 200, 270 y 325). Para esta
operacion se utiliz6 una muestra de 100gde mineral a la cual se adicioné 1000ml|
de agua. La suspension se mantuvo dispersa en el medio al ajustar el pH en 8 y
se mantuvo en esta condicion por un tiempo de 15 minutos a una velocidad de
agitacion de 1500 rpm. En este proceso no se utilizé ningan tipo de dispersante.
Posteriormente el material fue clasificado a través de la serie de tamices,
ordenados de acuerdo a la Figura 3.3.Adicionalmente se agreg6 agua para ayudar
a la separacion adecuada de las fracciones.

Suspension
dispersa

Figura 3.3.Esquema utilizado en la separacion mecanica de las fracciones, mediante tamizado
en himedo. Se ilustran las fracciones entre mallas, las entradas y las salidas del mineral.

El material retenido en cada intervalo de las mallas, se sec6 durante 12 horas y se
registrd su peso en seco.
Se realizé un analisis por difraccion de rayos X (DRX) en cada una de las

fracciones retenidas.
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Adicionalmente se realizarén observaciones de la morfologia del mineral con un
tamafio de particula menor a 44 pm., mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB).

Se analiz6 la composicién quimica por espectrometria de fluorescencia de rayos X
(Spectro Xepos lll), con un tubo de rayos X a 50 Watt con ventana de Pd. Para la
cuantificacion de todos los elementos quimicos se utilizé el método Turbo Quant.

Se realizé un estudio de infrarrojo en un equipo de la marca Bruker Tensor 27,

con la finalidad de identificar las especies no detectadas por DRX.

Para la caracterizacion térmica se utilizaron tres diferentes tipos de analisis: un
analisis térmico diferencial (ATD) para determinar la descomposicion térmica de
los minerales del caolin a una velocidad de calentamiento de 5°C por minuto bajo
una atmodsfera controlada con nitrégeno(TA Instruments, SDT Q600), equipado
con un analizador térmico gravimétrico (ATG) que permitid determinar
simultdneamente a la descomposicion térmica, las pérdidas de peso asociadas a
algunas transformaciones o reacciones quimicas. Ademas se realiz6 un analisis
dilatométrico para determinar los cambios dimensionales asociados a las
transformaciones de los minerales presentes durante el calentamiento, para lo
cual se prepararon probetas de 5 mm x 5 mm x 10 mm las cuales fueron llevadas
desde temperatura ambiente hasta 1200 °C con una velocidad de calentamiento
de 10°C/min. El equipo utilizado para este andlisis fue un dilatbmetro (Theta

Dilatronic).

Finalmente se determinaron las propiedades fisicas de la fraccibn menor (-44um)
como son: El color del mineral, utilizando el sistema internacional CIE L*a*b*, en
un espectrofotometro (X - Rite modelo CA22, con un software Match Rite). El
grado de blancura se determino (Brightmeter Micro S-5) y el indice de plasticidad
se determind por el método de Atterberg con ayuda de la copa de Casagrande.
Ademas se evalué el por ciento de contraccion lineal. La densidad real se obtuvo

en un picnémetro de desplazamiento (Micromeritics AccuPyc 1330).
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3.4.2. Clasificacion mediante elutriacion
La elutriacion es una técnica de separacion gravimétrica que consiste en hacer

transitar el mineral a través de una serie de tubos paralelos con diferente diametro
y que asigna entonces diferentes velocidades superficiales de aire (Jg, cm/s) en
cada tubo (Jg = flujo volumétrico de aire alimentado/area transversal del tubo).
Los tubos estan comunicados entre ellos como lo muestra la Figura 3.4. Este
dispositivo separa las particulas de acuerdo a su gravedad especifica de acuerdo
al principio de la ley de Stokes [8]. En el tubo de menor diametro y que observa la
velocidad superficial de aire mayor, se espera que se depositen las particulas mas
gruesas; de esta manera, en el tubo final de didmetro mayor, se depositaran las
particulas minerales mas finas, debido a que la velocidad superficial del aire es

mas bajo.

Para este proceso fueron alimentados 100 gramos de mineral, posteriormente se
fue variando el flujo de inyeccién de aire y medidos a través de un rotdmetro como
se muestra en la Figura 3.4 en cantidades de 50, 90, 120 y 160 litros por minuto,
con el objetivo de analizar bajo qué condiciones se realiza una mejor separacion

de las especies minerales.

Depoésitos para la Separacion por Tamano
de Particula — )
Salida
] del
_ Mineral
Depositode Fino
Alimentacién

T

=

JRotametro

Base

Aire

Figura 3.4 Esquema del elutriador utilizado.
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Los productos depositados en cada uno de los tubos fueron analizados por
difraccion de rayos X (DRX).

Adicionalmente se realizé un analisis de la composicibn quimica por

espectrometria de fluorescencia de rayos X.

3.4.3 Clasificacion mediante sedimentacion
Con el objetivo de evitar la agregacion de particulas finas se utilizaron 5, 10, 20y

30 gramos de mineral en 1000 ml de agua destilada de manera separada,
adicionando 1 ml de hexametafosfato de sodio en concentracion de 0.1M. Cada
una de las muestras se sometieron a agitacion mecénica durante 20 min., a 1000
rpm. Posteriormente cada una de las suspensiones se dejaron sedimentar durante
1 hr., en una bureta graduada de un litro de capacidad. El producto obtenido de la
dispersién (mineral que permanecio sin sedimentar) fue retirado por decantacion
de cada una de las suspensiones a otro recipiente para posteriormente ajustar el
pH hasta un valor de 3, con el objetivo de promover la formacién de agregados de
particulas mas grandes y acelerar la velocidad de sedimentacién. Este proceso fue
repetido por varias ocasiones hasta que se obtuvo la separacién completa de la

caolinita y la cristobalita.

Los productos de la fraccion gruesa y fina fueron analizados por difraccion de
rayos X (DRX).

3.5 Beneficio del mineral mediante flotacion en columna
Este proceso se llevé a cabo en dos etapas. En la primera etapa se realizaron

experimentos en un sistema aire-agua, con y sin espumante, para establecer las
variables de operacion de la columna (flujo superficial de aire (Jg), concentracion
de espumante [e], flujo superficial de pulpa en la corriente de alimentacién (Jj)).
Estos flujos superficiales fueron calculados mediante la siguiente expresion:

wn

Ji= Flujo volumétrico de fluido "i*, o en la corriente "i" (Q;) (3 1)
i Area transversal de fa columna (Ag) 11T .

Con unidades de cm/s, m/s, etc.
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En la segunda fase de experimentos, una vez definidos los mejores parametros de
operacion de la columna, se establecio la concentracion de colector adecuada [c],
para obtener la maxima recuperacion de caolinita en la corriente de concentrado

de la columna. Y a continuacién se describen las dos etapas experimentales.

3.5.1 Determinacion de las variables de operacion de la columna. Sistema aire-agua
Se alimentd con agua corriente acondicionada en un tanque con diferentes valores

de espumante: 0, 10, 20, 30, 40 y 50 ppm (aceite de pino, Alkemin S.A. de C.V. de
R.L.) a una columna de flotacién de laboratorio, mediante una bomba peristaltica
de velocidad variable (Master flex, Equipar S.A. de C.V.) con una velocidad entre
0.4 a 0.7 cm/s. La velocidad de salida de los desechos por la corriente de colas se
fijo en 0.4 cm/s, también mediante una bomba peristéltica.

El generador de burbujas utilizado fue un cilindro poroso (diametro de poro de 2
pum) fabricado con acero inoxidable (Moot Industrial) de 2.5 cm de diametro y 5 cm

de altura.

Una vez llena la columna con el agua acondicionada se inyectd aire comprimido a
través del dispersor de gas a un caudal (Qg, I/min) de 1.0 a 4.5 I/min (Jg de 0.4 a
1.9 cm/s). El nivel de la interfase: zona de coleccién/zona de espuma, se mantuvo
a 10 cm del tope de la columna. Este nivel se control6 mediante el flujo de pulpa

en la corriente de alimentacion.

El flujo de aire inyectado se midié y control6 mediante un rotametro de esfera

(Equipar S.A. de C.V.) con rango de trabajo de 0 a 5 I/min.

La fraccion volumétrica de gas (Eg, %) en cierta porcion de la columna se
cuantific6 de los valores de caida de presion en dos puntos de la columna,
utilizando manémetros de agua, separados 156 cm entre ellos, de acuerdo al

procedimiento propuesto [13, 18] y a la siguiente ecuacion:

Donde AH es la diferencia de altura de agua entre los dos mandémetros y AL es la
distancia de separacion entre las tomas de los manometros en la columna. La

Figura 3.5 muestra esquematicamente el sistema experimental descrito.
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Figura 3.5 Columna de laboratorio para separar caolinita de un mineral de caolin. PT indica
los mandmetros para medir la caida de presidn hidrostatica.

3.5.2 Determinacion de la concentracién de colector [c], para la flotacién de la
caolinita

Una vez establecidos los valores de las variables Optimas de operacion de la
columna se procedié a estimar la concentracion adecuada de colector para flotar
la méxima cantidad de la especie caolinita contenida en el mineral de caolin. Para
tal efecto se llevaron a cabo una serie de experimentos en la columna de flotacién
descrita anteriormente. Estos consistieron en mezclar 1% (w/w) de mineral de
caolin con didmetro de particula dgy -10 pum, en 50 litros de agua corriente,

previamente acondicionada con 30 ppm de aceite de pino.

Las concentraciones de colector cationico bromuro de hexadeciltrimetil amonio
(CTAB), adicionadas a la pulpa mineral fueron 1, 3, 5, y 7x10° M. Al igual que las
experiencias en el sistema aire-agua, después de cada cambio en las variables

experimentales, se dejaron transcurrir dos tiempos de residencia del liquido en la
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zona de coleccion, para proceder a colectar las respectivas muestras en las

corrientes de alimentacion, concentrado y colas.

3.5.3 Anélisis cuantitativo de las muestras flotadas por Difraccién de rayos X (XRD)
Por cada punto experimental se colectaron tres muestras de pulpa (alimentacion,

concentrado y colas); estas muestras se pesaron, secaron y se llevaron a cabo los
andlisis de las fases minerales cualitativos y cuantitativos correspondientes. El
andlisis se efectu6é mediante difraccion de rayos X (SIEMENS D5000). Se estimé
cuantitativamente el contenido de caolinita a partir de intensidades integradas de
una muestra de caolinita y cristobalita previamente separadas, utilizando los picos
en la posicion 20 a 12.3 y 22 grados para ambas especies, respectivamente,
utilizando el software Full Prof Suite y comparandolos con los difractogramas de
los productos de la flotacién [64, 65].

3.5.4 Anélisis térmico gravimétrico (ATG) de las muestras flotadas.
Se asocio la pérdida de masa debido a la deshidroxilacion de las muestras

obtenidas en la corriente de colas, con el contenido de caolinita, aplicando la
técnica de andlisis térmico gravimétrico. Y como la perdida en masa de una
caolinita con composicion ideal es del 14 % [22]. Por lo tanto se pudo estimar el
contenido de caolinita en las diferentes corrientes (concentrado, colas y
alimentacion). Se utilizé un analizador térmico gravimétrico (TA Instruments, mod.
SDT Q600). Las muestras se calentaron a una velocidad de 15 °C por minuto en

una atmaosfera controlada por nitrégeno..
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Caracterizacion del mineral del yacimiento

4.1.1 Andlisis del tamafio de particula
La distribucion del tamafio de particula en porcentaje acumulado del mineral de

caolin el cual fue sometido a diferentes tiempos de molienda con el objetivo de
evaluar la variacion en la reduccion del tamafio de particula en funcion del tiempo
de molienda se muestra en la Figura 4.1. Los tamafios de particula mayores
corresponden a la muestra que proviene del yacimiento homogenizada y
cuarteada antes de ser sometida a un proceso de molienda (CY), con undgyl] 75
um. De manera general en la Figura 4.1. Se observa que después de 24 hrs. de
molienda el material no presenta un cambio significativo en la reduccién de
tamafio de particula (dgo[! 28 um). Para tiempos prolongados de 48 hrs., de
molienda, existe un ligero aumento en el tamafio de particula (dgo! 32 um). Lo
anterior se atribuye a que el material ha alcanzado su limite de fractura, a 24 hrs.,
posterior a este tiempo el mineral se adhiere a las paredes del molino formando
una capa de material fino inhibiendo con ello la fractura de las particulas mas
gruesas. Un fendmeno similar ocurre cuando el mineral es sometido a 4 y 8 horas
de molienda, donde se obtuvo un dgp[] 34 um., y un dgol] 42 um., respectivamente.
De los anteriores analisis se concluye que el mineral puede ser sometido a 4 horas
de molienda ya que la diferencia en el tamafio de particula no es tan significativa y
por otra parte representaria un ahorro en el gasto de energia a la hora de iniciar

un proceso de molienda en dicho mineral.
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Figura 4.1 Distribucion del tamafio de particula de un caolin: CY caolin del yacimiento; 2, 4,
8, 24 y 48 horas de molienda.

4.1.2 |dentificacién de fases minerales por difraccion de rayos X (DRX)
Los espectros de DRX del mineral (Figura 4.2), exhiben la presencia de tres fases

cristalinas para el mineral sin molienda (CY): cristobalita en mayor proporcién,
caolinita y tridimita. Para los minerales procesados mediante molienda con
tamafio dgp menor a 35um. (C4) y 45um. (C8), se detectaron las tres fases
minerales anteriores mas la alunita. Lo anterior se atribuye a que la alunita se
encuentra atrapada mecanicamente en tamafios dgy mayores a 75 um., en el
resto de las fases contenidas en el mineral no es detectada por las técnicas de
difraccién y microscopia, dando una idea del grado de liberacion de las especies.
Las fases indexadas pertenecen a la cristobalita con el numero de tarjeta (JCPDS
01-0750923), tridimita (JCPDS 01-0860681) y en menores proporciones por los
minerales caolinita (JCPDS 01-010782110) y alunita (010862165).
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Figura 4.2. Patrones de difracciéon de rayos x del caolin (CY: yacimiento, C4: molienda de 4
hrs. y C8: molienda 8hrs.

4.1.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

En la Figura 4.3 se muestra las imagenes obtenidas por microscopia electrénica
de barrido (MEB).Mediante mapeos se analiz6 la distribucion de aluminio, silicio,
azufre y potasio cada uno de ellos se asoci6 a las principales fases presentes en
el mineral. La Figura 4.3a, 4.3b y 4.3c muestra un mapeo general de distribuciéon
del silicio, aluminio y azufre respectivamente. Lo anterior se realizd6 con el
propésito de poder asociar el silicio a las fases cristalinas de la cristobalita y
tridimita, el aluminio a la fase caolinita y el azufre a la fase alunita. En ella se
observa una amplia diferencia en concentracion de aluminio y silicio. En la Figura
4.3d, muestra un mapeo general de distribucion de aluminio (color rojo) y silicio
(color verde), en la imagen se aprecia la forma de las particulas contenidas en el

caolin, placas hexagonales de aproximadamente de 1um., lo anterior se asocia a
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la fase caolinita, por su contenido de aluminio. En la Figura 4.3e y 4.3f se aprecia
la presencia de cristales granulares y tabulares que corresponden a las particulas

de cristobalita y tridimita respectivamente, con un tamafio aproximado de 30 my.
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Figura 4.3 Micrografias y mapeo elemental, por EDS, en SEM del caolin del yacimiento. Se
indican en los recuadros distribucion de elementos a) (Si, Aly S), b) (Al), ¢) (Si), d) (Al, Siy
0), e) morfologia de la cristobalita y f) tridimita.

En la Figura 4.4a, 4.4b y 4.4c se muestra un mapeo general del azufre (color
verde) y potasio (color azul), lo anterior se realizd para localizar la presencia de la
fase de la alunita en el mineral, con un tamafio aproximado de 1um. En la figura
4.4d se aprecia los cristales hexagonales de las particulas de la caolinita, con un
tamafio aproximado de 1um. Los mapeos de la distribucién del aluminio y silicio se

muestran en la figura 4.4e y 4.4f.
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Figura 4.4. Micrografias y mapeo elemental, por EDS, en SEM del caolin del yacimiento. Se
indican en los recuadros distribucion de elementos a) (Si, Aly S), b) (s), ¢) (k), d) morfologia
de la caolinita, e)(Al) y f) (Si).

4.1.4 Andlisis por Fluorescencia de Rayos X
El analisis quimico del mineral de estudio, realizado por fluorescencia de rayos-X

(Tabla 4.1), muestra que existe un elevado contenido en silice cuyo valor es de
75% en peso y un 18% de Al,O3, lo cual se atribuye a la presencia de diferentes
fases alotropicas de la silice. El contenido en 6xidos de hierro y 6xidos de titanio
es por debajo del 1%. Lo anterior es de importancia significativa, lo que implica
gue no es necesario implementar procesos adicionales de separacion de
minerales, que pueden estar relacionados con la presencia de materiales
contaminantes, aportados por oxidos de titanio (rutilo y anatasa), 6xidos de hierro
(goethita, hemetita, etc.), entre otros. Para aplicaciones en la industria de la
ceramica fina, el papel y la pintura el contenido de los 6xidos mencionados debe

ser menor al 1%.
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Enla tabla 4.1 se presentan los resultados del andlisis de la composicion quimica

del caolin en forma de 6xidos.

Tabla 4.1 Composicién quimica del mineral de caolin y determinado por FRX

Oxido % en peso
SiO, 78.11
Al,O; 14.39
Fe,05 0.379
Ca0 0.004
MgO 0.003
KO 0.327
TiO, 0.196
Na,O 1.05
P2 0s 0.0499
SO; 1.34
Elementos menores 5,49
Total 99.9

4.1.5 Andlisis de infrarrojo

La figura 4.1, muestra las principales bandas caracteristicas de absorcion, para los
diferentes grupos funcionales presentes en el mineral de caolin. Los espectros
presentan cambios sustanciales en la intensidad, anchura y posicion de las
bandas, al ser expuesto al proceso de molienda. Se observa en los dos graficos
las principales bandas de absorcién del grupo hidroxilo a 3693, 3653 y 3620 cm™
del caolin, presentando valores de absorcion de 0.437, 0.409 %,
respectivamente. El radio de las intensidades de las bandas de absorcién en las
posiciones 3690 y 3620 cm™,se ha tomado en la literatura para denotar un indice,
para definir la cristalinidad, asi por ejemplo para el caso de la caolinita altamente
cristalina, el indice es de (~ 0.82) y para el caso de caolinita amorfa es de (~ 0.22)
para el presente caso es de (0.75y 0.71), lo que demuestra que el caolin en

cuestion presenta cierto grado de cristalinidad [61,62].
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Figura 4.5 Espectros de IR del caolin de estudio a) Sin moler, b) molido (1 hr).

La banda principal alrededor 1070 — 1030 cm™ es atribuida a vibraciones de
estiramiento asimétricas de los enlaces de Si-O en la red de silice. La sefal en
791 cm™ se asigna a la vibracién Si-O y es caracteristica de la silice en cualquier
forma alotrépica (cristobalita y tridimita)[66]. La sefial en 3479 cm™ se asigna a la
vibracion S-O de la alunita.

En la tabla 4.2 se muestran valores de las principales bandas de absorcion,
caracteristicas de los diferentes grupos funcionales presentes en el material de
estudio.
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Tabla 4.4Bandas IR analizadas.

Estructura Cristalina Estudiada | Region de Absorcion | Vibracién-Asignacion
cm™
Caolinita 3690 (O—-H) Al-OHv;,
Caolinita 3653 (O—-H) Al-OHv;,
Caolinita 3620 (O—H) Al-OHv;q
Caolinita 3450 (O-H) H,0Ovq
Caolinita 1629 (O-H) H,Ov4
Cuarzo 1165 Si-O v
Caolinita 1114 Si-0 vg
Cuarzo 1050 Si-O-Si vg
Caolinita 912 Al--OH v,
Cuarzo 798 Si-O vy,
Caolinita 795 Al-O vg
Cuarzo 776 Si-0 vs
Caolinita 745 Si-0 vs
Cuarzo 690 Si-O vq
Caolinita 681 Si-0 v,

4.2 Andlisis de liberacioén

En la Figura 4.6a se muestra una micrografia de las particulas contenidas en el
mineral del yacimiento tomada con electrones secundarios, en ella se observa una
pequefia diferencia de morfologia existente entre las fases minerales presentes a
esta magnificacion, por lo que se limita el analisis por técnicas convencionales
como es la microscopia Optica. La Figura4.6b y 4.6d muestra, para propositos de
comparaciéon, una micrografia tomada a mayores aumentos indicando la
morfologia de los cristales granulares y placas hexagonales correspondientes a la
fases de cristobalita y caolinita, respectivamente. La Figura 4.6c muestra un
ejemplo de las imagenes obtenidas por MEB con mapeos de aluminio vy silicio.
Estas imagenes (imagenes binarias), fueron procesadas con el software por
medio de la funcion threshold. El uso de imagenes binarias permitid hacer
operaciones y mediciones, en este caso son usadas para determinar el contenido
aproximado de caolinita y silice de cada particula. El primer paso consistié en
eliminar los objetos menores a un &area determinada, buscando con esto

minimizar el ruido presente en las imagenes. Posteriormente se rellenaron los
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huecos que hay entre las aglomeraciones de puntos de aluminio y silicio
respectivamente, logrando asi obtener “objetos solidos”. La Figura 4.6 y 4.7
muestra de manera general el resultado de las operaciones légicas realizadas con
el software analizador del equipo, que consistio en combinar las diferencias entre
la morfologia que presentan las fases cristalinas de silice y caolinita y los mapeos
de silicio y aluminio. El area ocupada por el silicio corresponde al total de las
particulas de silice. El porcentaje de area con aluminio determina la concentracion
de caolinita. Lo anterior sugiere que el porcentaje de aluminio esta relacionado
directamente con el grado de liberacion de la caolinita. En los casos extremos de 0
% y 100 % de aluminio se trata de particulas liberadas completamente de silice y

caolinita, respectivamente.

cristobalita, c) mapeos de silicio y aluminio utilizada para el procesamiento con el software y
d) morfologia de la caolinita.
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Figura 4.7 a) Imagen con mapeos de Si, Al y Sfiltrada y b) Cuantificacién de particulas y
determinacién del area ocupada.

La figura 4.7a muestra el resultado de la filtracion de una imagen obtenida por
MEB, utilizando el software para andlisis de imagenes. En ella se aprecia la
eliminaciéon de detalles menores a 1.3 pixeles. Por otra parte la figura 4.7b muestra
la cuantificacion de particulas y el area que ocupan. En verde las particulas
liberadas de caolinita, en rojo las fases alotropicas de la silice (cristobalita y
tridimita), en azul las de la tridimita y en amarillo las particulas no liberadas. De las
determinaciones en el area que ocupan cada una de ellas se deduce que el 85%
de las particulas contenidas en el mineral del yacimiento se encuentran liberadas

a tamafios menores a 2 pum.

4.3 Estudio electrocinético

En este apartado se presentan los resultados de la determinacion de los valores
del potencial zeta de la caolinita y la cristobalita, y ademas las curvas de potencial

zeta para las mismas especies en presencia de iones de K*, Na*, Cu®*" y AI**.
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4.3.1 Comportamiento de las particulas contenidas en el mineral de caolin en un
sistema acuoso

La Figura 4.8 muestra el efecto del pH en el comportamiento que presentan las
particulas del mineral de caolin en un sistema acuoso. En ella se observa que las
particulas presentan un aumento en la dispersion conforme se incrementa el valor
del pH de la solucion acuosa, lo anterior se debe a que las fuerzas de repulsion
son mayores, provocando que exista una desaglomeracion de las particulas

presentes en el mineral de caolin.

Diametro promedio (um;

pH

Figura 4.8Variacion del diametro promedio de particula de la suspensién de polvo caolin en
agua destilada con el pH.

4.3.2 Anélisis por Microscopia Electrénica de Barrido

La figura 4.9, obtenida por MEB, muestra el grado de dispersién de las particulas
de caolin a un pH &cido (pH = 2). Los bordes de caolinita estan cargados
positivamente y los planos basales permanentemente de pequefias cargas
negativamente. Promoviéndose la auto-agregacion entre cara-cara, cara-borde y

borde-borde, lo anterior es debido a las interacciones electrostaticas y fuerzas de
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Van Der Waals [67]. Provocando un aumento mayor en la agregacion de las

particulas contenidas en el mineral.

Figura 4.9Agregacion de las particulas de caolin en medio acido (pH = 2).

La figura 4.10. Muestra la agregaciéon carga — borde en un medio neutro (pH = 7),
debido a la atraccion electrostatica de las cargas, siendo negativa para el plano

basal (cara) y positiva para el borde.

R 4000 1um

20000x 1um

Figura 4.10Agregacion de las particulas de caolinita en medio neutro (pH = 7).

En un rango de pH alcalino el borde y la base de la caolinita sonde carga negativa,
por lo tanto la suspension de caolinita puede ser dispersada, debido a la repulsién
electrostatica que se genera entre las superficies de las particulas. En
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consecuencia disminuye, el grado de agregacion en un medio alcalino. La
dispersion de particulas de las fases presentes en el mineral, se pueden observar

de una mejor manera en la imagen obtenida por MEB en la figura 4.11.

Figura 4.11Agregacion de las particulas de caolinita en medio neutro (pH =7)

4.3.3 Estudio de los factores que influyen en el potencial zeta de la caolinita y
cristobalita

Efecto del pH
La Figura 4.12 muestra el valor del potencial zeta de los minerales de caolinita y

cristobalita en funcion del pH en agua destilada. Como se observa en la figura,
conforme aumenta el pH de la suspensién, el valor del potencial zeta de la
caolinita y la cristobalita se hace mas negativo; aunque el cambio en el potencial

zeta del mineral de cristobalita muestra mayor negatividad que la caolinita.



70

20
—&— Caolinita
—e— Cristobalital
101
<
£ o+—F
@®©
©
N
< -10
(6]
C
g
§ -20-
_30 _
L L L v L L L
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 4.12 Efecto del pH, sobre el potencial zeta de caolinita y cristobalita en agua

destilada.

El potencial zeta de la cristobalita oscila en -1 mV a pH 2 y -36 mV a pH 12,
mientras que para la caolinita cambio de 24 mV a pH 2 y de -18 mV a pH 12.Por
otra parte el punto de carga cero (PCC) para la caolinita se determin6 en pH 3.9.
Investigaciones realizadas reportan valores de carga cero (PCC) de la caolinita a
pH 4 y 5 [68]. La diferencia entre estos resultados se debe a las variaciones en la
composicion quimica de la caolinita, la preparacion y su diferente origen geoldgico.
Los valores de potencial zeta en el presente estudio son respaldados por los
resultados de otros investigadores, por ejemplo, se reportan valores de potencial
zeta de la caolinita variando de -40 mV a un pH de 10 a cero a un pH de 2,2. Del
mismo modo, se reportd que el valor del potencial zeta de la caolinita pura es

negativo y los rangos de -32 mV a un pH de 12 disminuyendo los valores a pH 3.

Los valores de potencial zeta estimados dependen en gran medida de los
reactivos utilizados para ajustar el pH de la solucién. La adicion de HCI en agua

destilada disminuye el pH e incrementa la concentracién de iones H™ en la
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solucién. Las particulas de caolinita en presencia de agua presentan grupos
hidroxilos (OH-) en sus superficies y bordes. La tendencia de los hidroxilos de
disociar en el agua esta fuertemente influenciada por el pH. Cuanto mas alto sea
el pH mayor tendencia para el H" para ir dentro de la solucién e incrementar la
carga negativa de la particula. La adsorciéon de iones H* en minerales amplian la
capa difusa de la doble capa eléctrica y los resultados del valor del potencial zeta
son menos negativos. Por otro lado, la adicion de NH,OH aumenta el pH de la
solucion y hace que aumente la concentracion de OH’en el medio. La adsorcion
de iones OH’ por las superficies del mineral comprime la capa difusa de la doble
capa eléctrica y en consecuencia, resulta el valor del potencial zeta mas negativo.
La carga superficial de la cristobalita proviene de la disociacion de los grupos
silanol, asi que en este caso el pH es controlado por el potencial zeta de la

cristobalita.

Efecto del tipo de ion

Soluciones salinas
La Figura4.13, muestra el valor del potencial zeta de los minerales de caolinita y

cristobalita a diferentes valores de pH en presencia de sales de diferentes
cationes. Se puede observar, que el valor del potencial zeta de la caolinita y la
cristobalita muestran variaciones con el tipo de cationes y la concentracion. Por
ejemplo, con K* y Na* pueden tener la misma fuerza i6nica [| = % ¥ v4C;, donde v;
es la valencia y c; es la concentracion de la especie ionica], sin embargo, el
comportamiento de la caolinita en presencia de NaCl es algo inesperado. La
caolinita presenta valores de potencial zeta mas negativos con cationes de Na* en
comparacién con los valores de agua destilada. Esto significa que los iones
monovalentes a baja concentracion pueden comprimir la capa difusa de la doble
capa eléctrica. Sin embargo, el valor del potencial zeta de la caolinita es menos
negativo en presencia de una solucién de KClI comparado con el agua destilada.
Para el caso de la cristobalita se observa un comportamiento similar al de la
caolinita, en cuanto a que el Na* da valores mas negativos que el K* en el rango

de pH determinado.
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Figura 4.13Efecto de cationes de sales sobre el valor del potencial zeta en: a) caolinitay b)
cristobalita.

Soluciones metalicas
Las variaciones en el valor del potencial zeta en los minerales de caolinita y

cristobalita en presencia de cationes de Cu?* y AP" se muestran en
lasFiguras4.14a) y b), respectivamente. El valor del potencial zeta de la caolinita
es negativo con el NaCl en concentraciones de 1 x 10% M y tiene un punto
isoeléctrico a pH 3.9, como fue mostrado en la Figura 4.14, sin embargo, los
cationes de Cu®*' y AP** modifican la carga de la caolinita y la cristobalita de
negativa a positiva. Ambas fases minerales presentan dos puntos de carga cero
(PCC) en presencia de CuCl, en concentraciones de 1x102M (Figura 4.14a).
Generalmente se observa que el potencial zeta de los mineral se transforma en

mas positivo a medida que aumenta la concentracion de los iones hidrolisables.
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Figura 4.14 Efecto de cationes metalicos sobre el valor del potencial zeta en: a) caolinitay
b) cristobalita.

Los resultados del presente estudio indican una variacion en el punto isoeléctrico
dependiendo del tipo del mineral y del tipo de ion. Las variaciones en el primer
punto isoeléctrico de los minerales con iones metalicos hidrolizables es funcién de
la interfase de reaccion entre el ion particular y la superficie mineral, asi como al
pH al cual ocurre la precipitacion del hidroxido metélico. Las mediciones del valor
de potencial zeta pueden estar asociadas a depdsitos del hidroxido-metal en las

particulas.

Investigaciones realizadas [48] han demostrado que iones de Co*" presentan
enlaces covalentes con los sélidos bajo condiciones &cidas; mientras que bajo
condiciones alcalinas, los minerales sélidos son recubiertos con una capa de unién
electrostatica con el hidroxido de cobalto. También mencionan que para ciertos
valores de pH precipitan los hidroxidos metalicos y los 6xidos metalicos con los
iones metalicos hidrolizables [48]. Adicionalmente determinaron que la formacion
de los precipitados del Al se presenta a pH de 5-7 y los de cobre se presentan a
pH de 6-9.

Los minerales de caolinita y cristobalita presentan un punto isoeléctrico a pH 7.7 y
8.8 en presencia de AICl, en concentraciones de 1x102M (Figura4.14b). La

caolinita presenta un valor potencial zeta de 28 mV a pH 4, el valor del potencial
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zeta al inicio es positivo y alcanza un valor de 40 mV a pH 6. Después del cual, la

tendencia es a valores negativos (Figura4.14b).

Estudios realizados reportan que de la region de pH &cido a neutro el potencial de
las particulas se reduce a -20mV para particulas de cuarzo en presencia de iones
Cu*2. Sin embargo, ocurre un cambio abrupto de positivo a negativo alrededor de
pH 7, resultando un potencial zeta positivo de aproximadamente 30mV para las
concentraciones de 1x10 M, respectivamente. El potencial zeta positivo decrece
con el incremento del pH conduciendo a otra inversion en la carga (de positivo a
negativo) a pH 9. Generalmente, bajo condiciones alcalinas ocurre la precipitacion
de la solucién para polvos de cuarzo en presencia de Cu®". Especies libres de
Cu?*dominan solo en el rango de pH &cido, y como el pH se incrementa, la

hidrolisis del cation transforma significativamente el potencial zeta [48].

Efecto de la fuerza ionica
El efecto de la fuerza iénica sobre el valor del potencial zeta de la cristobalita y

caolinita puede ser claramente observado en la Figura4.15a) y b). Debido a que la
fuerza ibnica es directamente proporcional a la concentracién de iones y la
valencia del cation (I = % ¥ v4C;, donde v; es la valencia y c; es la concentracién
de la especie idnica). Conforme la concentracién de CuCl, se incrementa, el valor
del potencial zeta de la cristobalita, donde se hace mas positivo (Figura 4.15a).
Por otro lado, cuando la concentracién de KCl, se incrementa de 1x10°M a 1x10°
M, el valor del potencial zeta de la caolinita, se hace menos negativo. De lo
anterior, se deduce que el aumento en la concentracion de iones en el medio
aumenta el espesor de la capa difusa de la doble capa eléctrica produciendo

valores mas positivos del potencial zeta.
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Figura 4.15 Efecto de lafuerzaidnica sobre el valor del potencial zeta en: a) cristobalitay b)
caolinita.

Efecto de la valencia de los cationes

Para soluciones de la misma molaridad y carga de los iones, cambios en la
valencia del cation afectan el potencial de superficie y el espesor de la doble capa
eléctrica. Es conocido que aun pequefias concentraciones de sal en la solucion,
significan grandes reducciones en el valor del potencial zeta, tanto para el caso de
cationes divalentes, asi como para cationes monovalentes. Como se observa en la
Figura 4.16a) y b), los cationes monovalentes como el K* amplian més los valores
negativos del potencial zeta que los cationes divalentes como el Cu?'. Los
cationes divalentes como el Cu®*, comprimen mas la doble capa que los cationes
monovalentes como el K* incluso si estan en la misma concentracion iénica. Asi,
el potencial zeta alcanza valores mas positivos. Sin embargo, la caolinita alcanza
valores de potencial zeta mas positivos con cationes trivalentes como el AI**, que
con cationes divalentes como el Cu®*. Esto es generalmente cierto y aplicable
para las especies minerales de caolinita y cristobalita. Como se puede observar en
la Figura 4.16, con el aumento de la valencia del cation incrementa el valor del

potencial zeta del mineral de cristobalita y caolinita.

Algunos investigadores [70] mencionan que cationes divalentes como el Ca®",

precipitan en forma de hidroxidos en la solucién. Los precipitados de Ca(OH), no
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permiten medir correctamente el potencial zeta. Por lo tanto, a altas
concentraciones de iones y valores de pH alcalinos, los valores de potencial zeta
medidos son los valores del potencial zeta de los precipitados cubriendo al
so6lido[70]. Por esta razon, alrededor de pH 11 el valor del potencial zeta de los
polvos de caolinita y cristobalita muestran un comportamiento reversible. El valor
de potencial zeta en minerales de caolinita y cristobalita alcanza dos valores de

potencial cero en presencia de CuCl, a concentracién de 1x102M.
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Figura 4.16Efecto de la valencia del cation sobre el valor del potencial zeta en: a) caolinitay
b) cristobalita.

Radio efectivo del ion hidratado

El tamafio del ion hidratado también puede influenciar el tamafio de la doble capa
eléctrica. Los iones mas grandes, amplian el espesor de la doble capa eléctrica y
hacen mas negativo el valor del potencial zeta. Los cationes de K* y Na" tienen la
misma valencia, pero el radio de K* hidratado (3.8-5.32 A) es més pequefio que el
radio del Na* hidratado (5.6 — 7.9 A)[71].También concluyen que el valor absoluto
del potencial zeta se convierte en mas negativo en la serie de Li >Na> K > Cs; es
decir, entre mayor es el radio idnico hidratado menos negativo es el valor del
potencial zeta. También mencionan que entre los cationes divalentes los valores
de potencial zeta observados son de acuerdo con el tamafo de ion, el potencial

zeta (Ca®") es mayor que el potencial zeta de (Ba?!). Por tal motivo existen
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variaciones en la magnitud del potencial zeta de los minerales con cationes

monovalentes o catones divalentes.

De acuerdo a los resultados mostrados en la Figura 4.13, el Na® tiene valores de
potencial zeta mas negativos que el K* en toda la gama de pH y a la misma

concentracion de electrolitos.

4.4 Construccion de curvas de separabilidad

4.4.1 Separabilidad por diferencia de tamafio de particula
De los resultados obtenidos donde se discute el andlisis de liberacion y el tamafio

de las particulas de las fases presentes en el mineral de caolin, el analisis de
imagenes obtenidas por MEB mostré que las particulas de caolinita estan
formadas por cristales en forma de placas pseudo hexagonales del orden de 1um,
mientras que los cristales de cristobalita varian en tamafio de 1 hasta 30um. Al
hecho anterior se suman los analisis del tamafio de particula realizado a las
muestras de caolinita y cristobalita las cuales fueron preparadas y purificadas
previamente para obtener alta concentracion de estas especies. En la Figura 4.17
se muestra que es posible separar ambas fases minerales a partir del tamafio de
particula debido a que la fase de caolinita se encuentra concentrada a tamafos
menores a las 2um; es decir, a estos tamafios se alcanzaria una separacion de
caolinita mayor al 90% con el resto de cristobalita, siempre y cuando no se
presente una interaccion o estado de agregacion entre ambas especies durante el

proceso de beneficio.
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Figura 4.17 Curvas de separabilidad de frecuencia acumulativa de tamafios de la especie
caolinita y cristobalita.

4.4.2 Separabilidad por diferencia de carga superficial entre particulas

La Figura 4.18 muestra las determinaciones del valor del potencial zeta en un
sistema acuoso, lo anterior permitié determinar las condiciones de pH del medio
en el cual es posible separar selectivamente la caolinita de la cristobalita. A pH 3
por ejemplo se puede presentar este fenbmeno considerando que el valor de
potencial zeta es positivo para la caolinita y negativo para la cristobalita. Ademas
de lo anterior al adicionar cationes de cobre y aluminio al medio acuoso, el valor
del potencial zeta de la caolinita y la cristobalita en una solucion acuosa de CuCl,
en concentraciones de 1x10? M es diferente para ambas fases a valores cercanos
a pH 5y 11, cuando se utiliza AICI; en concentraciones de 1x102 M es diferente a
valores de pH 8.
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Figura 4.18 Curvas de separabilidad del valor de la carga superficial a) en un sistema agua,
b) en presencia de iones de cu® y €) en presencia de iones de Al%.

4.4 Clasificacion por tamafios

4.4.1 Clasificacion por tamizado

El proceso de clasificacion en hiumedo utilizando tamices (serie Taylor) permitio la
separacion parcial de especies minerales tomando ventaja de su valor de
propiedad como es el tamafio de particula. Se separdé la fraccion gruesa de los
finos en el mineral de caolin. Se observa que el 50% w/w de las particulas pasé a
través de la malla 325; es decir, el dsg del mineral es de -44um. Lo anterior es
debido a que el tamafio de particula de la caolinita liberada es del orden de 1um,

lo cual coincide con lo reportado por varios autores [25]. Las fases alotropicas de
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la silice (cristobalita y tridimita) presentan tamafios de particula mayores a los de
la caolinita (dso alrededor de -10 pm).

Caolin clasificado a pH 8

(o] C: Cristobalita
1200+ K: Caolinita
T: Tridimita
K T K
1 K malla 325
900 - -
® ‘ |
T 600- c
S
g K K
T CK
9 K
= 300 e malla 140
1 «
. K CA CK ., malla70
' y ] v ] v T ]
10 20 30 40
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Figura 4.19Difactrogramas del caolin clasificado en tamices a diferentes mallas (Serie
Taylor).

Como se mencion6 anteriormente, los andlisis por DRX revelaron la presencia de
tres especies en el mineral de caolin: cristobalita, tridimita y caolinita. De los
analisis realizados al material que fue retenido por las diferentes mallas utilizadas
(70, 140, 200, 270 y 325), se observa que las tres especies también se
encuentran presentes en todas las fracciones retenidas; sin embargo, en la
muestra que paso la malla 325 con un diametro promedio de -44um, se revela con
mayor intensidad, el pico que corresponde a la fase de la caolinita. De los analisis
realizados en el material que fue retenido en la malla 70, la cual corresponde a un
diametro promedio de +210um, el pico en el difractograma corresponde a la
especie caolinita, que por su intensidad indica que la caolinita se encuentra
concentrada en la fraccion mas fina. Lo anterior es atribuible a que los valores del

tamafio de los cristales de la caolinita son del orden de 1um.
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Respecto a la fase cristobalita se observa que se encuentra presente en todas las
fracciones analizadas por DRX predominando su alta concentracion, como se
aprecia en la Figura 4.19; sin embargo, puede observarse que en la malla 70 el
pico a 23° es de mayor intensidad respecto al de la malla 325, indicando que

disminuye su concentracion a tamafios menores de -44um.

La Tabla 4.3, muestra la relacion de intensidades integradas entre los picos
caracteristicos de la caolinita y la cristobalita en la posicién 2e a 12.3 y 23 grados
respectivamente, con lo cual, se observa que existe un aumento en esta relacion
de 0.06 a 0.2, en el material que pas6 la malla 325, con un didmetro de — 44um, lo

gue indica un aumento en la cantidad de caolinita en la fraccion de la malla 325.

Tabla 4.3Relacién de Intensidades integradas caolinita- cristobalita para las particulas
clasificadas con tamices de acuerdo a la serie Taylor.

INTENSIDADES INTENSIDADES RELACION DE
INTEGRADAS DE INTEGRADAS DE INTESIDAD
MUESTRA CAOLINITA CRISTOBALITA INTEGRADAS
MALLA No. 70 18 299 0.06
MALLA No. 325 61 254 0.2

4.4.2 Evaluacion del mineral clasificado para aplicacion industrial

Analisis por Fluorescencia de Rayos X

Los analisis quimicos obtenidos por FRX se muestran en la Tabla 4.4, en la que se
puede observar que el mineral estudiado muestra un alto contenido de silice, 75%
en peso y bajo contenido de Al,Os, 21%; concordando estos resultados con el
analisis mineralégico o sea que la silice en sus diferentes formas es el principal
componente del mineral. La presencia de 1.04% de SO3 a su vez, suponiendo que
todo el azufre esta contenido en la alunita nos indica que este mineral esta
presente en un 2.3 % en peso aprox. El contenido en oxido de hierro y 6xido de
titanio estd por debajo del 1%. Para calificar que tan adecuado puede ser un
caolin para un sector en particular del mercado, el contenido de Fe,O3 y TiO; es
extremadamente importante (no mas de 1%) [74]; ya que éstos Oxidos colorean

las piezas en la industria ceramica con el quemado, asi por ejemplo, la porcelana
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o0 loza puede adquirir un color rojizo, marrén, amarillo, y parpura, y particularmente
altos contenidos de TiO, disminuyen la translucidez de las porcelanas. Los 6xidos
de manganeso proporcionan el color naranja y el color negro. Los productos
ceramicos también adquieren diferentes coloraciones en funcion de la relacion de
los diferentes 6xidos presentes en las arcillas, por ejemplo, se obtiene el color
amarillo, marrén claro y oscuro cuando se da la relacion Fe,O3: CaO = 0.6 — 0.8y
da color amarillo brillante y amarillo, si Fe,O3: CaO = 0.5 — 0.6. Ademas, si el
caolin contiene hierro en estado libre, pueden aparecer puntos oscuros en la
superficie de los articulos. Estudios realizados han demostrado que el aumento del
contenido de 6xido de hierro y titanio (incluso por encima del 0.1%), reduce la
blancura en aproximadamente un 3% [5]. El 6xido de calcio, con frecuencia
encontrado en caolines, actia como un fundente. El efecto negativo de la adicién
de este 6xido provoca dafios a la estructura y a las propiedades mecanicas de los
productos terminados [75].

En la Tabla 4.4ademés del analisis quimico del mineral de caolin se muestra la
composicién quimica teérica de una caolinita (CT), el analisis quimico del caolin
de Georgia (CG) (uno de los depdsitos de caolin mas grandes de EUA), el de Villa
de Reyes del estado de San Luis Potosi, México (VR) [76], el de dos yacimientos
de arcilla del estado de Guanajuato, México (CG1l y CG2) [77] y de un caolin
espafiol [78]. El contenido de SiO, de los caolines mexicanos; el caolin de Los
Azufres Michoacan, México(CA), el VR y el CG1 son muy altos si se comparan
con los demas, por lo que estos “caolines” podrian ser mejor clasificados como
arenas caoliniferas [78]. Estas arenas estan constituidas en la mayoria de los

casos por un 80 % de cuarzo y un 20 % de minerales del grupo de la caolinita.
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Tabla 4.4Composicion quimica del mineral de Los Azufres Michoacan, México (CA), del de
Villa de Reyes del estado de San Luis Potosi, México (VR) y de yacimientos de arcilla del
estado de Guanajuato (CG1ly CG2), México, un caolin espafiol y el caolin de Georgia (CG).

Componente Caolines de diferentes regiones
CA VR CGl | CG2 CE CG CT
SiO, 75 72.63 | 78.2 50.6 51 4530 | 46.3
Al,O3 21.07 15.04 | 13.7 30.9 36 38.38 | 39.8
Fe,O3 0.69 1.49 1.7 45 0.72 0.30
CaO 0.01 0.7 0.1 0.5 0.02 0.05
MgO 0.03 0.55 0.8 0.5 0.05 0.25
K,O 0.53 0.65 2.9 1.0 1.3 0.44
TiO, 0.32 0.34 0.02 1.44
Na,O 1.32 0.2 0.1 0.03 0.27
P, Os 0.07
SO, 1.0142
PPC (950°C) | ----—-- 8.25 24 11.8 11.3 | 1397 | 139
Total 99.9

*PPC se refiere a las pérdidas por calcinacion a 950°C.

Distribucién de tamafio de particula
La DTP es un factor clave para el uso industrial de la caolinita. Por ejemplo las

arcillas gruesas difieren de las arcillas finas en varias propiedades fisicas

incluyendo las oOpticas [79]. La DTP controla el brillo, la blancura, el encogimiento y

la resistencia de la ceramica; y las propiedades mecanicas, Opticas y las

caracteristicas de impresion cuando se usa como relleno y como pigmento en el

recubrimiento para la manufactura de papel.
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Figura 4.20 Distribucion de tamafio de particula del caolin < malla 325

La Figura 4.20 muestra la DTP de la fraccién que pasé por la malla 325, que
corresponde al 57 % del mineral inicial lavado. La curva bimodal, muestra que el
valor de la mediana es de aproximadamente 1.2 um., y la moda corresponde a un
valor de 2.7 um. Lo anterior puede ser verificado con las imagenes obtenidas por
MEB, donde se observa que los tamafios de la caolinita son menores de 2 umy la
cristobalita, la mayoria son mayores a 2 um. Lo anterior es muy importante ya que
explica lo complejo que resulta separar la caolinita de la cristobalita mediante un

proceso de clasificacion por tamafios.

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
La Figura 4.21 muestra la morfologia de algunas de las particulas contenidas en el

mineral. La Figura 4.21a, corresponde a un agregado de particulas de caolinita,
constituido por cristales subeudrales tanto en forma de placas hexagonales como
pseudo hexagonales de diferentes tamafios menores a 2 um; resultados acordes a
los obtenidos por la DTP. La Figura 4.21b, muestra cristales granulares los cuales
corresponden al habito cristalino de las particulas de cristobalita con tamafos
menores a 30 um y la Figura 4.21c, corresponde a cristales tabulares de tridimita

menores a 30 um. Estos andlisis revelan claramente las diferentes morfologias y
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tamafios de particula de cada una de las principales fases que constituyen el

mineral.

(‘ y

L

3500x 10pm

3500x 10um

Figura 4.21Micrografias electronicas de las especies minerales presentes en el mineral de
estudio a) caolinita, b) cristobalitay c) tridimita.

Se ha reportado que las particulas de caolinita presentan un habito hexagonal en
el que la perfeccion de las laminas o placas va a depender de la cristalinidad de
las particulas. Las particulas de caolinita bien cristalizada son hexagonales con
sus bordes y esquinas bien definidos; mientras que las menos cristalinas
presentan hexagonos con sus esquinas y bordes redondeados [20]. Los
minerales arcillosos del tipo de la caolinita se caracterizan por presentar areas
superficiales moderadas y tamafios de particula que varia entre 0.5 y 10 micras
[21].
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Analisis Térmico

El analisis por dilatometria cuyo resultado se muestra en la Figura 4.22 presenta
eventos importantes de expansion y contraccion térmica en el mineral, asociados
al cambio energético ocurrido durante el calentamiento de la muestra. Ocurre una
ligera expansion térmica desde temperatura ambiente hasta 120°C, y de ahi hasta
270°C se aprecia un cambio de pendiente, el cual es atribuido a la transicion de la
forma o a B de la tridimita [76]. Otros eventos importantes ocurren entre 270 y
360°C destacando una fuerte expansion térmica debido a la transicion de la
cristobalita o a B; otros autores han reportado que dicha expansion ocurre entre
200° y 300°C [82]. Entre 360° y 560°C se observa un rango de estabilidad, seguida
de una contraccion abrupta hasta 680°C atribuida a la transicion del cuarzo de su
forma o a B y la pérdida de agua estructural de la caolinita, ademas de la
desulfatacion de la alunita. En el rango de 680° a 932°C, ocurre otro cambio de
pendiente que puede ser asociado a la transformacion de la tridimita a cuarzo [83].
El pico observado a 980°C, corresponde a la formacion de espinela. Y finalmente
se observa una ultima contracciéon atribuida al inicio de la sinterizacion de las

particulas o la formacién de nuevas fases [84].
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Figura 4.22Analisis dilatométrico del caolin
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Las curvas del ATD y del ATG se muestran en la Figura 4.23 ambas estan
relacionadas con cambios fisicos y quimicos de la muestra. En la curva ATD se
observan varios picos pequefios a 63°, 88° 109°,160°, 198°, 270°, 368°, 509°,
572°, 749°C y 980°C. EIl primero corresponde a la remociéon de humedad
adsorbida fisicamente, el segundo, tercero y cuarto corresponden a las
transformaciones a baja temperatura de la tridimita, el quinto y sexto a la
transformacién de a a B de la cristobalita [80]. Cabe mencionar que el mineral
contiene pequefias cantidades de alunita, ocurriendo el comienzo de la
deshidroxilacién de ésta por encima de 220°C; sin embargo, el pequefio cambio
de pendiente que puede ser asociado a este fenOmeno en este caso ocurre a
368°C. El octavo corresponde la formaciéon de metacaolin. El pequefio pico
observado a 572°C corresponde a la transformacion de cuarzo de a a B.
Finalmente el ultimo corresponde a la formacion de la espinela. De la curva ATG
se estimdé una pérdida en peso total del 9 % debido a estos procesos de
deshidroxilacion incluida la desulfatacion de la alunita que aunque en la curva del
ATD no se muestra el pico en la curva ATG se observa un pequefio cambio de
pendiente alrededor de 730°C temperatura reportada para este proceso [85].
Mediante el andlisis de la curva de ATG y el analisis quimico realizado al mineral
fue posible estimar el porcentaje de caolinita en el caolin, tomando en cuenta la
cantidad de alunita calculada con anterioridad. La pérdida en masa debida a la
deshidroxilacion de la arcilla fue de aproximadamente 6 % y como la pérdida en
masa de un caolin de composicion ideal es de 14 % [30], por lo tanto podemos

estimar que el mineral contiene aproximadamente un 40 % de caolinita.
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Figura 4.23Analisis térmico diferencial y gravimétrico del caolin

Los estudios realizados demuestran que la presencia de cristobalita y tridimita,
puede ocasionar dos eventos importantes de contraccion térmica durante el
enfriamiento, el primero ocurre desde 360° hasta 260°C, y el segundo de ésta
dltima temperatura hasta temperatura ambiente, por lo tanto, si este mineral se
destina a la fabricacion de piezas ceramicas puede ocurrir la ruptura de las piezas.
En la industria del cemento, se ha reportado que la presencia de las fases de la
silice unidas al vidrio, favorecen el abrasamiento del clinker, especialmente del
clinker blanco [76]. Otros estudios, han demostrado que bajos contenidos de
caolinita (48%) en un caolin permiten producir un metacaolin con excelentes
propiedades puzolanicas a edades largas y con efectos importantes y positivos en
las propiedades de durabilidad de las mezclas adicionadas [86]. En la industria de
los materiales refractarios, cuando predominan las fases cristalinas del SiO,:
cuarzo, tridimita y cristobalita, las propiedades mecanicas disminuyen; debido a
las transformaciones de fase que ocurren a relativamente bajas temperaturas que

suelen ir acompafnadas por grandes cambio en el volumen [87]. Por lo anterior y
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ademas por el bajo contenido de alcalis en el mineral de estudio, éste mineral
puede ser adecuado para su uso en la fabricacion de cemento bajo en alcalis y
factible para su empleo en la elaboracién de cemento blanco. Para aplicaciones en

la industria del papel habria que eliminar la cristobalita, debido a su Abrasividad.

Propiedades fisicas
Las propiedades fisicas del caolin dependen de la mineralogia ya que cada

componente mineral contribuye de manera positiva 0 negativa a modificarlas.
Estas propiedades también dependen del tamafio y distribucion de particula, de su
forma, su cristalinidad, area superficial y el grado de pureza principalmente [4]. En
la Tabla 4.5, se muestran los valores determinados del color en el sistema CIE del
mineral de estudio y para comparacion se muestran los valores de un caolin
comercial espafiol y otro beneficiado; L* representa la luminosidad (claro u
oscuro); a* indica la orientacion al color rojo (positivo) o al verde (negativo) y b* la
tendencia del color al amarillo (positivo) o al azul (negativo), lo anterior indica que
el mineral presenta buena blancura comparada con los otros caolines [76] debido

al bajo contenido de hierro y titanio presentes en el mineral.

Tabla 4.5Pardmetros de color y blancura del mineral de caolin

Muestra L* ax b* | Reflectancia (%) | Blancura (%) | Area superficial m?/gr

Caolin < 44pum | 92.45 ] 0.32 | 4.25 70.46 79.4 12

Caolin Espafiol | 81.73 226 | 1136 | - | = -—— | -

CaolindeSLP [84.80 024370 | —- [  —+ | — —-

Los limites de Atterberg: limite liquido (LL), limite plastico (LP) e indice de
plasticidad (Ip) y la contraccion lineal del mineral se presentan en la Tabla 4.6. De
acuerdo a los valores determinados de limite liquido y el indice de plasticidad, el
mineral se puede clasificar como una arcilla inorganica de baja plasticidad de

acuerdo al diagrama de Casagrande y la clasificacion UCS [88].
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Tabla 5.6Limites de Atterberg del mineral de estudio

Mineral LP LL Ip (%) C.L Densidad
(%) (%) (%)
Caolin> 45um 34.17 44.68 10.51 3.1 2.5

La baja plasticidad en el mineral de caolin se atribuye a los altos contenidos de

cristobalita en el mineral (60% aproximadamente).

4.4.3 Clasificacién por elutriacién
La Figura 4.24 muestra los difractogramas de la separacion gravimétrica de las

particulas del mineral de caolin empleando un elutriador. Se observa que las tres
fases: caolinita, tridimita y cristobalita se encuentran presentes en todas y cada
una de las muestras clasificadas. Se observa ademéas que no existe una variacion
significativa en la altura e intensidad integrada de los picos caracteristicos de
dichos minerales, lo que significa que bajo estas condiciones de la
experimentacion no se esta logrando la separacién de las particulas. La relacion
de intensidades de los picos principales de la caolinita y la cristobalita entre el
material mas grueso y los finos con un promedio del orden 150 y 48 um,
respectivamente, no cambian, presentdndose el mismo valor de la relacién de
intensidades integradas de la cristobalita y la caolinita que es de 0.18 (ver Tabla
4.7). Lo anterior se atribuye a que la energia cinética proporcionada para la
clasificacion gravimétrica no es suficiente para romper los enlaces de Van Der
Waals que mantienen aglomeradas las particulas de la caolinita y las otras

especies minerales [80].

Por otro lado, un inconveniente de la elutriacion es el perfil de velocidad que existe
transversalmente a la corriente del fluido, debido a la resistencia de rozamiento de
las paredes. Esto indica que las particulas estan sujetas a velocidades variables,
con el resultado de que las particulas de regimenes variables de asentamiento son

captadas por los diferentes recipientes.
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Figura 4.24Difractogramas del caolin clasificado en un Elutriador.

Tabla 4.7Relacién de Intensidades entre la cristobalita y caolinita

INTENSIDADES DE | INTENSIDADES DE RELACION DE
MUESTRA CAOLINITA CRISTOBALITA INTESIDAD
TUBO NO. 0 (150um) 43 238 0.18
TUBO NO. 5 (48um) 66 348 0.18

Analisis por Fluorescencia de Rayos X
El andlisis quimico realizado por la técnica de fluorescencia de rayos-X (Tabla

4.8),

muestra que no existe variacion considerable en el contenido de SiO, y

Al;O3, siendo el rango de 75.5 — 83.4% en peso y 13.3 a 21.1, respectivamente, en

el mineral que fue retenido en cada unos de los tubos del elutriador, lo cual se

atribuye a la presencia de diferentes fases alotropicas de la silice y la caolinita en

todas las muestras analizadas y confirmada mediante los resultados obtenidos por

DRX, indicando lo anterior que no se logro6 el beneficio del mineral.



Tabla 4.8Composicion quimica del mineral de caolin determinado por FRX.

Cantidad total (% en peso)
Oxido

150pm | 88um | 64pm | 54um | 48um
SiO, 78.11 | 83.44 | 78.54 | 78.88 | 75.51

Al,O3 14.39 13.35 | 16.58 | 16.18 | 21.1
Fe,O3 0.379 | 0.422 | 0.878 | 0.574 | 0.696
CaO 0.004 | 0.0014 | 0.122 | 0.001 | 0.012
MgO 0.003 | 0.0034 | 0.034 | 0.003 | 0.003

KO 0.032 | 0.188 | 0.158 | 0.142 | 0.53

TiO, 0.196 | 0.135 | 0.130 | 0.123 | 0.32

Na,O 0.769 0.44 0.27 | 0.056 1.32
P,Os 0.034 | 0.033 | 0.04 | 0.033 | 0.073
SO3 1.434 0.48 | 0.435 | 0.0079 | 2.142
Elementos menores | 4,44 1.2 2.85 3.2 2.2
Total 99.9 99.9 99.9 99.9 99.9

4.4.4 Separacioén de particulas por sedimentaciéon
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Los ensayos realizados para la separacién de especies minerales de caolinita y

cristobalita a partir de la diferencia en sus velocidades de sedimentacién,

mostraron una efectiva separacion de ambas fases minerales, lo anterior se puede

observar en el analisis por difraccion de rayos X, mostrado en la Figura 4.25. Los

analisis por DRX revelan la presencia de tres especies en el mineral de caolin

>malla 325 con un diametro promedio de < 44um, (figura 4.25a): cristobalita,
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alunita y caolinita, el cual corresponde al mineral de partida antes de realizar la

separacion por sedimentacion.

- Caolin Malla <325
Cristobalita
Kaolinita

c)

k k

Intensidad (u. a.)

2 Theta (grados)

Figura 4.25Difractogramas de; a) Caolin < malla 325, b) cristobalita separada por
sedimentacion, c) caolinita separada por sedimentacion.

En la Figura 4.25b, se muestra el difractograma del material separado después de
varias etapas de sedimentacion mediante la metodologia planteada con
anterioridad, en él se exhibe la presencia principalmente de la especie mineral de
cristobalita con pequeias cantidades de cuarzo. Por otro lado, la Figura 4.25c,
muestra el difractograma en el cual se muestra la presencia de la especie caolinita

con restos muy pequefios de cristobalita y alunita.

La separacion de particulas fué posible debido a que las particulas de caolinita
son del orden menor a 2 um, siempre y cuando se encuentren dispersas en la
suspension y en el caso de la cristobalita se encuentra mayoritariamente a
tamafios mayores a 2 um. Por otro lado, se han realizados diversas

investigaciones para determinar los factores que afectan la velocidad de
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sedimentacion de particulas micrométricas en los cuales se ha demostrado que a
medida que el tamafio de las particulas es menor la velocidad de sedimentacion

es mucho menor bajo las mismas condiciones hidrodinamicas.

Andlisis por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y de Transmision (MET).
Debido a su tamafo pequeiio, las arcillas no pueden estudiarse y clasificarse

aplicando los métodos de la microscopia Optica utilizados habitualmente en
mineralogia y petrologia. En general, las arcillas y al igual que los caolines no se
encuentran puras, sino en mezclas complejas de minerales que tienen estructuras
y propiedades parecidas. Este hecho, junto con la escasa ordenacion de las redes
cristalinas y la presencia de componentes amorfos, da pie a que la caracterizacion
de este grupo mineral sea compleja y que, muchas veces, sea necesario utilizar
simultdneamente diversas técnicas de identificacion. Ademas, con frecuencia no
basta con reconocer los grandes grupos minerales, sino que es necesario
determinar las especies minerales, su composicion y las proporciones relativas de
cada una de ellas. Los métodos de determinaciéon y obtencion de informacion son
muy diversos y, por ese motivo, es recomendable en cada trabajo explicar

claramente los métodos y la nomenclatura empleada.
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Figura 4.26Micrografia MEB que muestra la morfologia de la caolinita separada por
sedimentacion

La micrografia de la Figura 4.26 obtenida por MEB, muestra las particulas de
caolinita después de haber sido separada por sedimentacion, preparada de
acuerdo a la metodologia descrita con anterioridad. Se observan cristales
individuales del orden menor a 2um, formando agregados masivos de tamafos
mayores, la interaccion ha sido atribuida a fuerzas de Van Der Walls originadas
por la gran area superficial de las particulas y estudiada ampliamente por otros

investigadores [25].

La microscopia electronica de transmision (TEM, transmission electron
microscopy) permitié observar una imagen de campo claro en la cual se aprecia la
morfologia de los particulas individuales de caolinita en forma de placas delgadas
de tipo hexagonal como se muestra en la Figura 4.27a, ademas de la presencia
en menor cantidad de agregados de halloysita en forma de tubos alargados de
diferentes longitudes, la cual se forma a partir de la caolinita, heredando gran parte
de su estructura y adoptando morfologias tabulares. La anterior descripcion

morfoloégicamente ha sido estudiada ampliamente por otros investigadores [4].
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Las particulas en forma granular que se encuentran presentes se atribuyen a la

presencia de las fase cristobalita y/o cuarzo en el mineral.

Figura 4.27 Morfologia de las particulas separadas por sedimentacion: a) campo claro y b)
contrasté Zeta, obtenidas por Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

La Figura 4.27b. Muestra la imagen obtenida por microscopia electrénica de
transmision en contraste zeta, en donde se aprecia la diferencia en contraste por
diferencia en peso atébmico relacionados con las fases presentes, las particulas
mas claras estan asociadas a las fases de la silice (cristobalita, tridimita y cuarzo)
y las particulas en escalas de grises corresponden a la caolinita en forma de
placas hexagonales y la halloysita en forma de tubos. Lo anterior es posible
debido a que el silicio tiene un nimero atbmico mayor que el aluminio, siendo el

segundo el que se encuentra presente en la caolinita y halloysita.

La Figura 4.28, muestra el microandlisis realizado a las diferentes particulas
arcillosas, presentes en la fraccion separada por sedimentacion en el caolin de
estudio. Los resultados corroboran la evidencia de la presencia de las fases
caolinita, halloysita y silice en cualquiera de sus fases alotropicas (cristobalita,
tridimita y cuarzo). El microanalisis 1) y 4) se atribuye a la fase caolinita, lo anterior
es posible, debido a la presencia del aluminio, silicio y oxigeno, ademas del habito
cristalino en forma de placas hexagonales que se puede observar en la Figura
4.28b. Por otra parte, el microanalisis 2, se atribuye a alguna fase alotropica de la

silice (cristobalita, tridimita y cuarzo). De la misma manera el microandlisis 3),
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mostrado en la Figura 4.28, es atribuido a la fase mineral halloysita. Los anteriores
resultados son congruentes con la imagen obtenida encontraste zeta de la Figura
4.28b. La halloysita no se identific6 en los estudios de DRX, debido a las

pequefias cantidades presentes en el caolin.
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Figura 4.28 Microanélisis de las particulas separadas por sedimentacién: 1) cristal de
caolinita; 2) cristal de silice; 3) cristal de halloysita y 4) cristal de caolinita, obtenidos por
Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

4.5 Beneficio del mineral por flotacion en columna
Debido a que la flotacibn es un proceso selectivo que toma ventaja de las

propiedades superficiales de las especies presentes, asi como de las condiciones
guimicas y operacionales descritas en parrafos anteriores. Ademas caracteristicas

como son el tamafio de las particulas presentes en el mineral de estudio. Es por
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ellos que se realiz6 el beneficio del mineral mediante flotacion en columna

obteniéndose los siguientes resultados.

4.5.1 Establecimiento de las variables de operaciéon de la columna
La Figura 4.29muestra los cambios en la tension superficial del liquido con la

cantidad de espumante o surfactante adicionado. Se aprecia que despues de 30
ppm de espumante, el valor en la tension superficial del liquido no cambia, al

llegar al limite méximo de disolucion del aceite de pino en el agua corriente.
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Figura 4.39Cambios en la tensién superficial del agua corriente con la adicion de surfactante
(aceite de pino).

Este resultado coincide con lo reportado por algunos investigadores que sefialan
gue dependiendo del tipo surfactante se observa un valor minimo en la tensién
superficial del agua [13, 57]. De lo anterior, para el resto del trabajo experimental

se adicionaron 40 ppm de aceite de pino.
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En cuanto al establecimiento del flujo superficial de aire que sera inyectado a la
columna, esta determinacion se realiza en base a los valores maximos de volumen
de aire retenido (Eg), y area superficial de burbujas (Sp), asi como al valor minimo
de diametro de burbuja (dy); esto, considerando que bajo estas circunstancias la

columna observa la condicion de transporte de masa maxima.

En la Figura 4.30 se observan los cambios en la fraccion volumétrica de gas con el
volumen de aire alimentado a la columna. Asi mismo se observa que E4 aumenta
con el flujo de aire inyectado, hasta un punto maximo marcado por el inicio de la

coalescencia de burbujas.
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Figura 4.30Relacién entre el volumen de aire medido en una cierta seccion de la columnay
el flujo de aire alimentado.

La dltima aseveracion sobre la coalescencia de burbujas es acertadamente
predicha por el modelo de arrastre o Drift Flux [89], y sustentado por previas
investigaciones [57] que tal como lo muestra la Figura 4.31, la coalescencia se

refleja por el subito incremento en el didmetro de burbuja.
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Figura 4. 31Efecto del flujo de aire inyectado a la columna en el didmetro de burbuja.
Concentracion de surfactante de 40 ppm.

El flujo de area superficial de aire (Sb) esta relacionado con el flujo volumétrico de
aire alimentado a la columna y con el diametro de burbuja de acuerdo a la

siguiente expresion:

La Figura 4.32 muestra el valor maximo de Sb con los cambios en el flujo
superficial de aire. El mas alto valor de Sb indica la maxima area superficial de
burbujas disponible para capturar y transportar masa (cristobalita en este caso);
por esta razon, el valor maximo de Sb se alcanza cuando el diametro de burbuja

disminuye.
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Figura 4.32Aumento en el area superficial de burbujas disponible para el transporte de masa
con el flujo superficial de aire alimentado a la columna.

De los anteriores resultados experimentales se establece que para llevar a cabo la
segunda fase experimental, el flujo de aire alimentado a la columna es de 3 I/min
(Jg = 1.3 cm/s), mientras que la tension superficial del liquido se mantendra

constante (~ 55 dinas/cm) al adicionar 40 ppm de aceite de pino.

4.5.2 Comportamiento electrocinético de la caolinitay de la cristobalita.
Los resultados de potencial zeta realizados a las suspensiones que contienen

caolinita o cristobalita, se muestran en la Figura 4.33. Se observa que ambas
especies tienen comportamientos similares en potencial zeta, cambiando de
positivo a negativo, aunque en la zona de valores de potencial zeta negativos la

cristobalita observa valores de ¢ de mayor magnitud.
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Figura 4.34Comportamiento electrocinético de las especies minerales caolinitay cristobalita
al modificar el pH del medio acuoso.

De la Figura 4.34 se aprecia también que el punto isoeléctrico (PIE) de ambas
especies es diferente, presentdndose a pH 4 para la caolinita y aproximadamente
a pH 2 para la cristobalita. Algunos estudios reportan que el PIE de la cristobalita

se encuentra a pH 2 [90], mientras que para la caolinita se ha encontrado que
ocurreapH 4y5 [70].

Debido a la conveniencia de operar los equipos de flotacion bajo condiciones
alcalinas, se eligio llevar a cabo la operacién de flotacion a pH mayor a 7, lo que
implica la eleccion de un colector catidnico. En este caso se determind utilizar el
bromuro de hexadeciltrimetil amonio (CTAB).

De los valores de potencial zeta a pH 7, se espera que las burbujas
selectivamente atrapen primero las particulas de cristobalita, al observar esta
especie mineral valores mas negativos de carga superficial. Una vez que el
colector cubri6 practicamente en su totalidad las particulas de cristobalita,

procedera entonces a asociarse con los solidos de caolinita. De lo anterior, en la
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corriente de concentrado deberan prevalecer la especie cristobalita y en la
corriente de deshechos o de colas, las particulas de caolinita.

4.5.3 Flotacion de la especie caolinita contenida en el mineral de caolin
Con los pardmetros de operacién determinados en la primera etapa, se realizaron

experimentos con la finalidad de establecer la concentracion adecuada de colector
catiénico (CTAB) para separar la caolinita de la cristobalita.

La Figura 4.35 muestra los resultados de DRX de las muestras colectadas en la

corriente de colas en funciéon del contenido de CTAB.
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Figura 4.35Resultados de DRX a las muestras colectadas en la corriente de deshechos.

De la Figura 4.35 se observa que la cantidad de caolinita (K) recuperada en la
corriente de colas aumenta con la concentracién de colector en la pulpa mineral,

mientras que el contenido de cristobalita (C) disminuye. Esta tendencia cambia
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cuando la concentracién de colector es mayor a 5x10™ M y entonces la cantidad
de caolinita en la corriente de colas disminuye. En este punto, el colector cubre
mas particulas de caolinita y se espera incremente su recuperacion a traves de la

corriente de concentrado.

La anterior aseveracidn se respalda con los resultados del andlisis térmico
gravimétrico a las mismas muestras de la Figura 4.36 y a las muestras de sélidos
de la corriente de alimentacion. El andlisis de la Figura 4.35 indica que la pérdida
en masa total de los sdlidos en la corriente de colas es de 11% y de la corriente de

alimentacioén es del 5.7%.

La pérdida de agua estructural de la caolinita pura (13.9%) ocurre en el rango de
400 — 600 °C. Considerando esta informacion, se estima que el contenido
aproximado de caolinita es del 79% en la corriente de deshechos y 40% en la
alimentacion, para el punto experimental correspondiente a la adicién de 5x10° M
de colector (CTAB).
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Figura 4.36Resultados del andlisis térmico gravimétrico a las muestras de deshechos y
alimentacion correspondientes a la adicion de 5x10™° M de colector catiénico CTAB.
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El mismo tratamiento de cuantificacion de caolinita se aplico al resto de los
resultados por ATG donde se varid la concentracién de colector. La Figura 4.37
muestra las curvas de recuperacion de la especie mineral separada, corroborando
lo establecido en anteriores parrafos, donde se preveia que en la especie caolinita
seria separada y retirada de la columna por la corriente de colas. En la misma se
muestra el incremento en la relacién de intensidad integrada (RII) de los patrones
de difraccion de rayos x de las muestras analizadas a las concentraciones de
colector determinadas, los cuales son asociados a la recuperacion de la especie

caolinita en el mineral en la corriente de colas.
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Figura 4.37Recuperaciones de caolinita al variar la concentracion de CTAB; cuantificadas
por andlisis ATG en las colas y la variacién de larelacion de intensidad integrada de los
patrones de DRX de ambas especies.

De los resultados y discusiones realizadas en los apartados descritos con
anterioridad, se puede decir que las caracteristicas de este mineral, si se
comparan con otros depdsitos es que los minerales accesorios son tan finos

como la caolinita —mineral de interés- y ademas poseen valores de propiedad
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similares lo que hace que este mineral de manera particular, solo puede ser
beneficiado de acuerdo a las etapas planteadas en la Figura 4.38. Las condiciones
de operaciéon de cada una de ellas han sido abordas ampliamente. Por lo cual, es
necesario considerarlas para poder incrementar la ley de este mineral y por

consecuencia la ampliacion de las aplicaciones industriales que pudiese tener.

Beneficio del caolin de Los Azufres Michoacan
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Figura 4.37 Ruta de beneficio del mineral de Los Azufres Michoacan, México.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

5.1 Caracterizacion

De la caracterizacion mineralogica, morfologica y fisica del mineral de caolin de

los Azufres, Michoacan, México, para su aplicacion industrial se derivan las

siguientes conclusiones:

El caolin esta constituido principalmente por cristobalita y caolinita,
acompafado de cantidades minoritarias de tridimita, alunita y cuarzo. La
morfologia se observa en forma clara para las especies minerales
contenidas en el caolin: cristales granulares y tabulares que corresponden a
las particulas de cristobalita y tridimita respectivamente, con un tamafio en
el rango aproximado de 1 a 30 um. Los cristales subhedrales en forma de
placas hexagonales y pseudohexagonales de las particulas de la caolinita,

se presentan en tamafios menores a 2 pm.

Los analisis realizados al mineral de caolin (fraccion menor a 45 um),
permiten proponer la aplicacion de este mineral en la industria del cemento
blanco y como relleno en la industria del plastico, debido a las fases
alotropicas de la silice presentes en el mineral y los bajos contenidos de
hierro, titanio y alcalis; ademas del grado de blancura del mineral, no
requiriendo procesos adicionales de beneficio ya que cumple con las
especificaciones para tal destino.

Por otro lado, si se desea elevar la calidad del mineral para destinarlo a
alguna otra industria por ejemplo; la industria ceramica, es necesario
establecer un proceso de concentracion de la especie caolinita.
Previamente estudiando los valores de propiedad de las principales

especies contenidas en el mineral.
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5.2 Liberacion

Por otra parte, la liberacion de las particulas contenidas en el caolin
comienza a partir de un tamafo de particula menores a 30 um, existiendo
una tendencia mayor en el grado de liberacion a tamafios de particula
menor a Spm.

De los mapeos de silicio y aluminio se puede asociar las diferentes fases
presentes y ademas de la morfologia que presentan las especies minerales
permiten revelar de manera efectiva el grado de liberacion de la caolinita y
las fases alotropicas de la silice.

Existe un aumento en el grado de liberacion, siendo mayor a tamafos
menores a 2 pm., a estos tamafios se puede liberar las especies

obteniéndose un promedio del 85% de especies liberadas.

5.3 Estudio electrocinético

De los resultados experimentales del estudio electrocinético del sistema caolinita-

agua, cristobalita-agua, y los anteriores sistemas adicionando KCI, NaCl, CuCl, y

AICl3, se derivan las siguientes conclusiones:

Las determinaciones del valor del potencial zeta de los sistemas acuosos
arriba mencionados, permiten establecer que se puede manipular el valor
del potencial zeta de la caolinita y la cristobalita al adicionar iones en forma
de cationes de cobre y aluminio.

Los minerales de caolinita y cristobalita tienen comportamientos de cambios
del potencial zeta similares en presencia de iones de K, Na* y cationes de
metélicos de Cu?'y APP*. La valencia del cati6n tiene el mismo efecto,
cuando la valencia del cation se incrementa, el valor del potencial zeta se
convierte en mas positivo.

Factores como el pH, la valencia del cation y la fuerza ionica, permiten
invertir el signo del valor del potencial zeta. Es decir el pH, el tipo de cation
y la valencia del cation son los parametros mas efectivos para invertir el

valor del potencial zeta.
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5.4 Dispersion del mineral

De los resultados del analisis por MEB en funcion del pH, para el mineral de
caolin, muestran el grado de la dispersion que presentan las particulas
contenidas en el mineral. A pH acidos se promueve la interaccion de las
particulas cara-cara, cara-borde y borde-borde. Para pH neutros la
interaccion es cara-borde y a pH basicos las particulas se dispersan debido
al aumento en las fuerzas de repulsién. Coincidiendo los resultados de los
valores obtenidos de la medicion de potencial zeta donde se observa que
los valores maximos se alcanzan a pH altos. De igual forma con los valores

del tamafio de particula.

5.5 Concentracion de especies minerales por tamafio de particula

El sistema de clasificacién por tamafios demostré ser mas eficiente en el
caso de la clasificacién por tamices comparado con el uso del elutriador,
debido a la cercania en valores de densidad de las especies a separar.
Esto se atribuye a que el agua permite romper los enlaces por fuerzas de
Van Der Waals generados entre las placas de la caolinita e inhibe la
formacion de agregados masivos con tamafios mayores a 1um y permite
obtener una mayor concentracion de caolinita en el mineral.

Las curvas de separabilidad indican que es posible separar alrededor del
85% aproximadamente de la especie caolinita, considerando que la

cristobalita se separa a tamafios de particula mayores a 2 micrémetros.

5.6 Flotacién

Del anélisis de resultados de la flotacion de caolinita de un mineral de caolin,

empleando una columna de laboratorio, se derivan las siguientes conclusiones:

Es posible separar mediante flotacion inversa, las especies caolinita y

cristobalita utilizando columnas, empleando un colector catiénico (CTAB).

La recuperacion maxima de caolinita (79%) se alcanzé cuando la

concentracién de CTAB fue de 5x10™° M. La tensién superficial de la pulpa
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se fijjo en 55 dinas/cm al adicionar 40 ppm de aceite de pino como
espumante. La columna se operd bajo régimen continuo alimentando aire

comprimido a un flujo volumétrico de 3 I/min (Jg = 1.3 cm/s).

Las cantidades de caolinita y cristobalita en las corrientes de colas y
concentrado, respectivamente, asi como en la corriente de alimentacion se
estimaron a partir de los resultados del analisis térmico gravimétrico e

intensidades integradas en un patron de difraccion de rayos X.
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