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La produccibdn de aluminio en el mundo en 1975 fué cercana a

los catorce millones de toneladas. Esta produccifn se obtie

ne por electr8lisis de alGmina, la cual es la materia prima

de esta industria. Pré&cticamente la totalidad del aluminio

producido se extrae de minerales ricos en allmina: es decir
bauxitas y lateritas. Tomando en cuenta que parte de la alQ

mina produc1da se usa para otros propésltos diferente?%ﬁéfla'ﬂ

mlllones de toneladas anuales,

1ofcua11s;gnifica

verse seriamente mermadas.

En este aspecto el futuro de Mékiéorhé;és”ﬁuy héiaéueﬁd por
que aunquefsg'han'reportado existénéias de minerales bauxi-
ticos:en;éiguhés,regiones del -pais, especialmente el.-estado
de Chiééagi_éh el momento, aparentemente no existen ni:éé£g

dios ni:plaheérpara su aprovechamiento inmediato.



Entre los materiales sustitutos de las bauxitas para 1la

obtenciftn de alGmina se pueden mencionar las sigquientes:

nefelinas, caolines con alto contenido de alGmina, aluni

tas y ciertos esquistos carboniferos. De los materiales

anteriores sabemos al menos gue en el pais se encuentran

vyacimientos importantes de caolines y alunitas,

ménCLOnados o al menos,

si la tecnol pt
cesos para adaptarlos a las condiciones> locales

Desafortunadamente, existe un desconocimiento muy grande

en las caracteristicas mineralfgicas de estos minerales

nacionales, a pesar de gue en algunas instituciones se han

hecho intentos de desarrollar una tecnologfa para los mis

mos. De aqui la importancia de que tanto el gobierno ,

instituciones de educacidn superior y empresar privadas ,

hagan un estudio tendiente a caracterizar perfectamente

los yac1mientos que estan s;endo actualmente explotados Y

tente en"dicha informac16n.'ix







1.1 DEFINICION.

Por caolin se entiende la masa rocosa que esti compuesta
esencialmente de un material arcilloso que es bajo en

hierro y usualmente blanco o casi blanco en color. Las

arcillas del grupo del caolin son silicatos hidratados de

alGmina de aproximadamente la composicibn 2H20.A1203.2Sio2
y se considera que si otras bases se encuentran presentes,

&stas representan impurezas o materiales absorbidos. La

caolinita es el mineral que caracteriza la mayor parte de

los caolines.

El nombre de "caolfn" es una corrupcidn del chino "kauling"”

que significa "cerro alto", nombre de una colina cerca de

Jauchau Fu, China, donde el material fue obtenido hace si-
glos.

1.2 ORIGEN.

El caolin ordinario es el resuitadb,dé la descomposicién de

minerales. aluminosos, éspecialmente,el,feldespatq de rocas

granfiticas o neisoides y pbrfidos. En algunas regiones en

las gque se han descompuesto esas rocas en gran escala, la. ...

arcilla resultante permanece en inmensas capas de caolin :,

generalmente mis o menos mezclados con cuarzo libre,’y[algg



nas veces con 6xido de hierro de algGn otro mineral presentec.
Puede ocurrir en cuerpos que se han formado en el sitio por

descomposicibn directa de la roca original, o puede haber si

do transportado y ocurrir como extensas capas sedimentarias.

1.3 CLASIFICACION.

La clasificacifdn y nomenclatura de los minerales arcillosos
ha sido ampliémenﬁé discutida por muchos afios. Actualmente,
todavia existe hﬁa COnsiderable diferencia de opiniones coh

relacibn a las bases apropiadas para una satisfactoria clasi

ficacidn y nomenclatura de dichos minerales.

Existen varias clasificaciones, cada una de ellas, basadas

en ciertas caracteristicas determinables en los minerales.

A continuacién se presenta una clasificacién general basada
sobre la distincidn de la forma de los minerales arcillosos
y el caracter de dilatacibn y no dilatacibn de las capas de
silicatos (1:1 y 2:1). La distincifn entre minerales diocta
h&dricos y trioctah&dricos no fué usada como una caracteris
tica distintiva;a causa de su dificultad en la determinaci®dn

de &ste carlcter en muchas mezclas de minerales arcillosos

complejos;“‘Léxcaracteristica de dilatacibn fu&é enfatizada

en estél&iasifiéééiﬁﬁ,_a causa de la facilidad con la que

puedé;serfdeﬁérﬁinada.'



CLASIFICACION DE LOS MINERALES ARCILLOSOS.

I.- AMORFOS
Grupo Alofano

IX. - CRISTALINOS.

A.- Tipo de dos capas (Estructura de lé&minas compuestas de

unidades de una capa de silice'téﬁtéhédrica Yy una capa de

alGmina octahédrica).

1) .~ Esquidimensional.
Grupo caolinita (caolini
2) .~ Alargada.

Grupo halloisita

de silice tetrahé&drica y una'capa-

trioctah&drica).

1) .~ Dilatacidbn de red.

a) .~ Equidimensional:

vermiculita.

b) .~ Alargada:




Grupo clorita.

D.- Tipo de estructuras de cadenas (anillo de cadenas igua=-
les de hornblenda de tetrahedros de silice unidas por gru-

pos octah&dricos de oxigeno e hidréxidos conteniendo &tomos

de Al y Mg.).
Atapulgita
Sepiolita

Paligorskita
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II.1 ANALISIS QUIMICO.

la determinacibn de la composicibn quimica es una de las for

mas fundamentales de estudio de los minerales y por ende de

los caolines: todas las propiedades de los minerales estén

estrechamente relacionadas con su composicibn.

El andlisis quimicos cualitativo consiste en el reconocimien
to de la naturaleza de los elementos que componen los minera
les; se puede llevar a cabo de modo preliminar, por 'via se-—
ca' con diversos métodos (coloracifbn a la llama, ensayos con

perlas, ensayos en tubo, ensayos sobre carbbn con soplete ,

etc.), y de modo m&s completo, por 'via himedsa' , tratando

los minerales en disolucibn con reactivos quimicos particu-

lares gue dan lugar, con los distintos elementos, a reaccio

nes caracteristicas.

Mediante el anilisis quimico cuantitativo se pueden determi-

nar los porcentajes en peso de los elementos que componen

los minerales. En el caso de compuestos oxigenados (caolines),

prevalece la costumbre de dar los porcentajes en peso, no de
sus elementos, sino de sus 6xidos. La suma de estos porcenta
jes deberia ser—igﬁal aTlOO tebricamente; en lé Qraqtica,:§
causa de 1os'e££5f;§iag;iiticdé inevitables, una,suma igugi'a
100 es casual. En geﬁéfél se considera admisible un andlisis
gue da una suma entré‘99.5‘y 100.5. Los métodos tradiciona-

les de anAlisis cuantiativo mineral, estdn basados en deter

minaciones ponderales por via hGmeda, muchas de las cuales
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pueden obtenerse con mis facilidad y precisi6n mediante el

empleo de ciertos instrumentos, por ejemplo los espectrofo

t6metros. Los m&todos de anflisis quimicos m&s modernos son

esencialmente mé&todos instrumentales.

I1.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Uno de los resultados de la interaccidn de electrones. c

blanco metdlico, es la produccibn de Rayos X.o o

lLas caracteristicas de simetria generales de los cristales,
pueden inferirse mediante una combinaci6n de medidas, por un

lado sobre las caras externas y visibles de los cristales, y

por el otro, de las propiedades fisicas globales. Las sime-
trias determinadas de esta manera, no f£ijan las posiciones

de los &tomos en la red cristalina ni permiten conocer maedi-

das de distancias entre &tomos, esto es debido a que los &to

mos estan demasiado prdximos para ser resueltos mediante ta-

les observaciones. La luz visible con una longitud de onda

del orden de 5000 A no permite la resoclucibn de las posicio

nes atbmicas las radiaciones utilizadas para la determina-

cibn de estructuras deben tener una longltud de onda mucho

més corta, comparable con las distancias interatémicas,

dicibn que reunen los rayos x.

Para obtener una haz de rayos X adecuado para las’técni¢p9

de difraccibn, los electrones que los producen,  al inCLdir
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sobre un blanco metéiico, deben tener una energia relativa-

mente alta (correspondiente a un alto voltaje de aceleracibn)

Dichos electxones producen dos tipos distintos de rayos X ,
el primero es una radiacibn d€bil (blanca), caracterizada

por una longitud de onda minima; este tipo de rayos X se

origina debido a la disipacibén discreta de energia al brin-
car los electrones de niveles de mayor a menor energia en

los Atomos del metal. El segundo tipo es una radiacibn "ca

racterfstica", gque consiste de rayos con longitudes de ondas

cortas y altos valores de intensidad. Se tienen rayos X

caracteristicos XK. , K? r Ly Y Ip ; las cuales se forman

dependiendo del nfimero de saltos y niveles electrénicos in-

volucrados en la interaccibn.

Cualquier red tridimensional posee un nGmero infinlto de se
ries de planas de igual esraciado, por lo que cualquler ra-
diacibn difractada puede considerarse como relflejado por un

conjunto de planos siempre y cuando se satisfaga la ley de

Bragg, cuya expresifn matem&tica es:

n A= 24 sen 8

=]
it

orden de difraccién (solo puede - tomar valores e

longitud de onda de lakradiacién,'

espaciamlento 1nterplanar

o A ¥
b}

&ngulo que forma la radiacién incidente
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De los diversos tipos de técnicas de difraccién por medio

de rayos X, la mis usual es el m&todo de los polvos, en el

cual una radiacibn monocromética de rayos X, después de pa

sar por un colimador, incide sobre una muestra finamente

pulverizada. Debido a que existe una gran variedad de orien
taciones de los cristales contenidos en los polvos,

la di-

fraccibn solo se llevard a cabo en aquellos que cumplan con

las condiciones de la ley de Bragg. Los rayos difractados

resultantes se registran ya sea, por medio de una placa fo-
togréfica en la cual se obtiene el patrbn de difraccibén o

bien por medio de un difractbmetro se registran las intensi
dades de los rayos reflejados y con estas se pueden obtener
graficamente las instensidades relativas de los picos de di
fraccién en funcidn de los angulos a los cuales se llevan a
cabo. Estas cartas son caracteristicas para cada substancia
cristalina, y por medioc de la ley de Bragg es posible deter

minar las distancias interplanares y a su vez, los indices

de los planos asociados con ellas. Con esta informacibn es
posible determinar la estrctura cristalina de una substancia
o bien identificar alguna“muestraiEpafaﬂlébéﬁalﬁseeFecurre

a los patrones de -la-A,
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I1.3 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL.

El método de andlisis térmico diferencial determina, por

medio de aparatos adecuados, la temperatura a la cual las

reacciones té&rmicas tienen liugar en un material, cuando

&ste es calentado continuamente a una temperatura elevada,

asi como tambi&n la intensidad y el car&cter general de ta

les reacciones. En el caso de los minerales arcillosos, el

an8lisis térmico diferencial muestra las caracteristicas de

las reacciones endot&rmicas debidas a la deshidrataci®én y a

la pérdida de estructura cristalina, y de las reacciones exo

térmicas debidas a la formacidn de nuevas fases. E1 mé&todo

es, por lo tanto, Gtil para la investigacién de minerales

arcillosos como un medio de estudio de las reacciones a altas

temperaturas, en adicibn a“su valor-en la investigacifbn del

fenbmeno de hidratacién.

Los resultados del térmico dlferenCLal son graficados en for

ma de una curva continua en laicua

las reacciones térmicas

gon trazadas contra‘l'

c1ones exotérmica muestran desvia

cioheswhACié;af: b x“k”de una linea horizontal como base.

La cantidad de divergenc1a de la diferencxa entre la linca
,curva,y laﬁ;;nea:basal refleja la diferencia en temperaturas
entre la muestra y el horno a una temperatura dada, y es, por

lo tanto, una medida de laintensidad de la reaccién térmica.
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La técnica de anflisis térmico diferencial usada hoy en dia

es la siguiente: la muestra a estudiar es colocada en un

portamuestras, y un matertal inerte que no presente reaccio

neg térmicas cuando es calentado a la temperatura del experi
mento, usualmente 6xido de aluminio

calcinado {A - A1203), es

colocado ¢n otro portamuestras. Una junta del termopar dife-

rencial es colocado en el centro de la muestra y la otra jun

ta en el centro del material inerte. Los portamuestras-y- el

termopar se introducen a un horno controlado, tal que produz
ca un incremento de temperatura a una rapidez uniforme. La
temperatura del material inerte aumenta regularmente a medi

da que aumenta la temperatura del horno. Cuando una reaccibn

térmica tiene lugar en la muestra, la temperatura de la mues

tra es mayor o menor que la del material inerte, dependiendc

st la reaccibdn es exotérmica o endotérmica, por un intervalo

de tiempo hasta que la reaccién ha finalizado y la temperatu
ra de la muestra otra vez se iguala a la temperatura del hor
no.

Consecuentemente, para un intervalo de tiempo, la tempe

ratura de una junta del termopar diferencial es diferente de

la temperatura de la otra junta, y una fuerza electromotriz

{fem) se-establece en el circuito del termopar diferencial

la cual es regtstrada como una funcibén del tiempo o de la
temperatura del:hb£h§; 'El registro puede ser hecho manual-
mente con ujnpdtéﬁéiémetro_o galvanSmetro, o automdticamente
con'aléﬁn dispositivo eleétrdhico. Cuando ninguna reaccidn
térmicaftdﬁa'lugaiﬁen el especimen, las temperaturas de ambas

juntas del termopar diferencial son las mismas, y no se es-
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tablece ninguna fuerza electromotriz. La direccibn de 1la fem

en el circuito depende si la temperatura de la muestra esté

por arriba o por abajo de la del material inerte, y conse-

cuentemente el mecanismo registrador se mueve en direcciones

opuestas para las reacciones endotérmicas y exot&rmicas.

IT.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

La termdéravimetria es una técnicardé{éﬁdl sis. %mx#daun
la cual, por medio de un aparato conocidorédmo £érmébé15nza,
se pueden detectar y registrar los cambios de masa de una

substancia que es calentada o enfriada, como una funcidn de

la temperatura o el tiempo, o tambi&n, en caso de que la subs

tancia se mantenga'isotérmicamente, como una funcién del tiem

e u determlnado mecanlsmo, por~ejemplo-

seguir
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Tan pronto como llegb a ser factible obtener un registro

continuo de la ganacia y/o pérdida en peso de materiales

en calentamiento o enfriamiento, fueron resuletos muchos

problemas en campos tales como la Fisicoguimica, Qufmica

Analitica, Metalurgia, Geologia y Biologia.

Si la termobalanza es usada en conjunto con método guimi-

cos, an8lisis térmico diferencial, magnetismo,

espectro-
grafia de absorcién, calorimetria, etc., su campo de accidn

llega a ser casi ilimitado; esto da una forma de penetrar

més profundamente en la estructura de compuestos y mezclas.

Reacciones en estado s6lido pueden ser facilmente explora-

das en esta forma, asi como reacciones termoquimicas, ener-

gias de activacién, etc.

La gran flexibilidad 4 e las modernas termobalanzas, hace
posible operar a cualquier rapidez de calentamiento o enfria
miento, a temperaturas constantes, en atmb6sferas controladas

u otras condiciones necesarias para algn caso particular.

Los resultadosﬂde esta tédniéa~305fréﬁéiééﬂdﬁf;hyfa;Egféféi"i

flca y las curvas obtenidas se conoce

Oomo ' termo ramas, Yos™

cuales pueden ser presentados ‘en; dos f'rmas distintas.:r—

a). Una grafica de camblo ae p 'temperatura (o'

.tlempo), la cual es 11amadaﬁcurva ermogravimétrica (TG), en
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donde el peso de la muestra se grafica en la ordenada y

la temperatura o el tiempo en la abscisa. Figura IIl .

b).- Una gréafica de 1la rapidéz de pérdida en peso contra
temperatura ( o tiempo), la cual es llamada curva termo-
gravimétrica derivativa (DTG), en donde las pérdidas‘éh
peso se grafican §3 16 6fééné&a,y 1aVtemperatura'o'el?tiem

po en la abséiséﬁ

Si los resultados Seréféééﬁtéh'én'una.cruVarTG; eiﬂéjéide 1a
ordenada puede graficarse como una escala de pesos,&erqadéf
ros; un porcentaje depeso total; una fraccién o pbrcéﬁﬁéje
de las pérdidas totales en peso; una fraccibn o Pof¢éﬁt65é

descompuesto o unidades de peso molecular.

De acuerdo con la figura II.1., las siguientes caracteristicas

de una curva TG pueden ser identificadas:

- Una meseta (A) que ‘indica peso constante o egencialmente

constante.

- Una pOrci&n'dv: 

ltimo punto:depende de lasnyériéblés'du'

operacibn:

. 1a formacibn de un compuesto in

termedibféétéble, ‘que las condiciones de operacién fue
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ron mal escogidas o implica la presencia de un compuesto in-

termedio inestable.

En el caso de la figura I1T.2, la cual muestra una curva DTG,
se puede observar lo siguiente; '

Una porcibn de curva horizontal en el punto donde dw/dt = 0,

la cual es equivalente a la meseta . (A) de la curva TG.

Un pico que corresponde a la regibn curva (B) de la gré&fica
de la figura. Este pico maximo corresponde a la maxima pen
diente en (B).

La continyacibn de la curva (C) que corresponde a una inflec

cidén en la cual dw/dt es un minimo de la curva TG.

La curva DTG puede tener ciertas ventajas sobre la curva TG

en cuanto a la presentacibn gr&afica. Por ejemplo, dos reac-

ciones sobhre-puestas presentan frecuentemente una cuxrva TG
mal definida, mientras en la curva DTG se interpretan ambas
reacciones claramente distinguibles.Ademés, las curvas DTG
frecuentemente presentan una gran semejanza con las curvas
del anali‘Sis_,_"-,é_‘f,‘?‘ii?,,fi,{,f}?f?’,‘c%a,l (DTA), y es rposible hacer -

fnteresantes comparaciones.

St los datbsrson graficados como un porcentaje del peso total,
entonces las pérdidas de peso tebricas para varios estados
de descompostcibn, se pueden indicar directamente en la grd

ftca TG. Si los datos se grafican como una fracci6n descom
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puesta, entonces &sta es frecuentemente graficada leyendo la

ordenada desde cero hasta uno.

Cualquiera gue sea el m&todo usado para graficar los resul
tados obtenidos a partir de una operacibén programada de -la
termobalanza, es vital apreciar gue para interpretar la sen

sibilidad de las curvas hay que considerar la influencia de

diversas variables sobre la forma de la curva. °
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" II1. RESULTADOS EXPERIMENTALES.
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Antes de dar a conocer los resultados experimentales de los

diferentes andlisis realizados, es necesario dar una breve

informacibédn de las muestras estudiadas.

Los caolines estudiados fueron tomados de un muestreo de los
vacimientos caoliniferos de la Repfiblica Mexicana; para fa-
cilitar su identificacidtdn, fueron numerados del l- -al-.6.y:co-.

rresponden a diferentes lugares, los cuales son:

Caolin 1 ..3.,,3;;. Cd. Hidalgo, Michocacén - :
Ccaolfn 2 .......... cd. Hidalgo, Michoacan.

Caolin B ’4 *. Zacoalpan, Edo. de México.

Caolin V.. Sombrerete, Zacatecas.

Caolin/Sj . Coacoyula, Guerrero.

Caolinrﬁy

viieeeveess LOcalidad desconocida.

El tratamiento inicial de los minerales consitid en la tri-
turacidn, molienda y clasificacidn de tamanos. Una vez gue se
obtuvieron cantidades considerables en diferentes mallas (60,

80,L D0 y 200), se prdced16 a las técnicas experimentales de

andlisis, cuyos resultados se presentan a continuacién.

Los’fesul;adOS—ekperimentalesfaelrah&liéis"éuimicbsISe pre-
senﬁan‘eh la_siguiente tabla. (Las cantidadés correspondén a
los porcentajes en peso de los 6xidos de los elementos conte-

nidos en los distintos caolines).



24

TABLA IIT.1l ANALISIS QUIMICO DE ILCS CAOLINES.

MUESTRA 1 2
8102
T102
A1203

F8203

(Fe total)

MgO

CaC

H20+

HZO

TOTAL




25

I1III.2. DIFRACCION DE RAY(OS X.

Los resultados experimentales del analisis_pbfidifraccién de
rayos X, se presentan graficados en los siguientes difracto-

gramas. Cabe aclarar que en alqunos caso

ecesario hacer

una glicolacifn o un. trayt_:a_rynie_n_t':o_' térmi a 550°C por una ho-

ra, con el objeto

rmacién péra la me-

jor interpretaci®
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III.3. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL.

Los resultados experimentales del anflisis té&rmico diferen--
cial, se presentan graficados en el siguiente termograma co-
rrespondiente al caolin No. 1. La razén por la cual se anali
20 solamente uno de los caolines por &sta técnica, seré expli

cada mé&s tarde en el capitulo de discusibn de los resultados

experimentales.
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.
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IIT.4. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO.

Los resultados experimentales del andlisis por termogravime-

tria se presentan graficados en los siqguientes termogramas,

en donde la curva superior representa la p&rdida o ganancia

en peso como funcidn de la temperatura (curva TG); y la cur-~-

va inferior representa la rapidez de la pérdida o ganancia:-

en peso como funcibén de la temperatura (curva DTG)7




PART NQ. 990449
= T

AUN No.éffDATE I8
OPERATOR. __

. SAMPLE: (Aoim M 1

t
ATM_ MNe' e
FLOW RATE. $0 & /min

T-AXIS
SCALE, *C/in 100 _

PROG. BATE. 'C/min._ =t
HEAT.A.COOL .. IS0
SHIFT, 0 JU  E.

TP B

QIPDND Instruments

DTA-DSC

SCALE, Cfint -
{rncal/sec)fin.

WEIGHT.mg.__.. . .-

REFERENCE. — .. .—...

g *
< ~t:
W :' : L
J - 4
N iGA
{5{ T SCALE.mgfin .. 4 .
g £ SUPPRESSION mg... . .-
a ; WEIGHT, mg... —
] 3 TIME CONST. sec___.
>4 T D)
a Y. Lengfrmun JAn G.o
‘5 defit = lhw O
2 T™MA
SCALF, mis:n CP.. _
MODE — . .
SAMPLE SIZF -

LOAGD. g . . .-
ay, (10X), (mis/min iz

TENFERATURE, 'C ICHROMEL/ALUME.




Dinn

MEASUNED VARIABLE

Aaun noP paTe B-I-Eo

OPERATOR_. ___ . ..
SAMPLE: coaco iy B2 2

¥
ATM. B2
FLOW RATE_

T-AXIS

SCALE, "Cfin. 109
PROG. RATE, “C/min_208 _
HEATA CODL_._150___

SHIFT. . O

QUPORD Instruments

DTA-DSC

SCALE. 'Cfin . [,
(meai/fsectin

WEIGHT mg_. U

REFERENCE - -

TGA /
SCALE. mg/in i
SUPPRESSION. Mg
WEIGHTY. Mmoo e
TIME CONST, sec

oY . imQimokey S

™Ma

SCALE, mils'in CP.o_ -
MODE ... [P,
SAMPLE SIZE |

LOAD. 5. —_
ay, (10 X3, {rmils/min Yhne J

600 700 800

TEMPERATURE, 'C (CHROMEL/ALUMEL !




Qe

MEARBIURED VARIADLE.

PART NO. 930449
PO

7o
a nnoF P paTe 910

OPERATOR .
SAMPLE: “ACWIN 3 D

atm et o
FLOW RATE 85 8 fmn

T-AXIS

SCALE, ‘C/in . 100 |
PROG. RATE, 'C/min .20
HEAT. A COOL..1SO__
SHIFT, .. .. B8

QPIRD Instruments

DTA-DSC
SCALE, "C/in
{meat/sec)/in.. .

WEIGHT, Mm@, . . e —
REFERENCE_. ...
(SR el
L TGA /

SCALE.mg/n 4
SUPPRESSION. mg

WEIGHT, Mm@ S
TIME CONST. sec_.

Y. (mgimin 1an 2z
™A

SCALE. mils 1 CP.
MODE_..

SAMPLE SIZE_. .
LtoAD. g e

dy, (10X, tmils/mn Vin

TEMPERATURE, 'C (CHROMEL/ALUMEL !




MEAGURED VARIABLE,. fm

>

w

e

AUN NOSE DATE 8o
OPERATOR.  __ ..
SAMPLE: (Anuive WE 4

ATMLNE @
FLOW RATE B Limen

T-AXIS
SCALE, *Cfin _100____

PROG. RATE, *C/min_20
HEATX COOL_ iSO .

SHIFT,w... .0 ..

DTA-DSC

SCALE, "C/in.
(mcaysec)/in.

WEIGHT. mg__.

REFERENCE__ . e

SCALE, mgyn b __
SUPPRESSION, Mg
WEIGHT. M@ e e
TIME CONST.sec_ .-

avy. (mgimin)ie o |

P R Y

P

50 =

TMA

SCALE, mits/in CP._. __
Maoe o
SAMPLESIZE_ .

LOAD.g.

d¥Y (M X)), (mils/min)fin
’

700 80C

TENMPERATURE, ‘C { CHROMELJALLIMEL |




ERDEI o8

PART NO. 730449 ‘

Aun No. 3 DaTE 0180
OPERATOR e e e
SAMPLE: coeme il N2 D

t
ATM_NZ . e .
FLOW RaTE__BO cefoia

T-AXIS

SCALE, *C/in . 100
PROG. BATE. *C/min_20
HEATA. COOL . —ISO_—

SHIFT.in ... 90

Awn

DTA-DSC
SCALE, ‘C/in.. .
tmealsec)/n_ .

D VARIABLE

164~

SCALE. mg/in _.
SUPPRESSION, Mg~
WEIGHT. Mg o
TIME CONST. sec
dy. tmg/minlin . _ S % __

MEAGURE

™A

SCALE, miswnn CP._
NMODE . — e
SAMPLE SIZE___ .. -
LOAD G~
dg¥, (10X ), (mils/rmin)fin .—

700 800

TEMPERATLRS *C (CHROMEL/ALUMEL)




PART NO. 990449

AuN NOHZpaTE U-I-t0

OPERATO! ———
SAMPLE: capin W2 &

AT .M:f.__@ [

FLOW RATE_ 80 _<Sfaiin

T-AXIS

SCALE, *C/in 100
PROG. AATE, *C/min_2ZD
HEAT 2. COOL . S0

SHIFT e O

QFCKD Instruments
}

DTA-DSC
SCALE, “C/in _.

{rmcalsec)/in
WEIGHT, mg_—
REFERENCE

»

1GA 7

scatEmgin L
SUPPRESSION. mg.
WEIGHT, M@ e
TIME CONST.. o8C . .—
av. (maminyin_ Qe

MEASURNED VARIABLE _B™

paitinl

TMA
SCALE, mils/in CP.______
MODE_.

SAMPLE SIZE.

LOAD, g.
gy, {10 X1, (mds/minlfin

TENDERATUR

(CHROMEL /ALUNMEL!
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IIXI.5. LIXIVIACION.

Los datos obtenidos de la lixiviacidén de los caolines con

&cido clorhidrico son presentados en la siguiente tabla:

e % DE LIXIVIACION
: L
:
’ 81 .82
° 1670

'10.22




IV, DISCUSION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES.
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IV.1l. ANALISIS QUIMICO.

Aunque el andlisis quimico en si no proporciona ninguna ca

racteristica distintiva de las arcillas, ya que generalmen-

te estén constituidas de una mezcla compleja de minerales,

resulta intcresante comparar la composicifén de estos cao-

lines Mexicanos, con los reportados en otros paises, por

ejemplo: La composicidn del caolin 1 correswonde aproxima

damente a la de algunas halloisitas previamente reportadas

en la literatura ( ref. 1 ), sin embargo, el contenido de

hierro es excepcionalmente alto, ya que para halloisitas

procedentes de varios paises con similar contenido de H,0%

y H30~ la cantidad de hierro es cercana a un tercio de la

encontrada en é&ste caolin.

Una caracteristica general a los seis caolines examinados

es la ausencia de calcio y magnesio, con excepcifén de una

pequena cantidad de ellos en 1los colines ndmeros 3 y 4.

Es impqgﬁanééf

'¢Qhﬁéﬁ1ddfGEff;t§p;gr

6 en e Lfﬁ‘i;hasta

sin mpatg@;ﬁbo,es po
Virtud'de la na-

ue se tratan .

"Hule céoli—

nes tienen:pe;cgntiles similares; ' a pesa:fdgfqughlog'céﬁpo~
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nentes de estos colines son algo diferentes, como puede ver

e en los resultados del an&lisis vor difraccibn de rayos X.

La cantidad de A1203 es por supuesto de fundamental impor--

tancia econbmica a la luz de los objetivos de ésta tesis.

Igualmente importante es la relacibén de silice-alGmina, vya

gue &sta afecta las etapas postericres del procesq'dgrsebé?

raci6n de alGmina de la sflice.

Aungue la presencia de metales alcalinos no se determind
estos no se consideyan indeseables, ya que son elementos -~

formadores de alcalis, é&sto se explicar& posteriormente en

las coclusiones.

IV.2. DIFRACCION DE RAYOS X. .

En el caso de mezclas de

arcillosos, unkpabtvrbn'de't

neralbgicos de. cada uno de los caolines.,La interoretacién -

de los difractogramas presentados anteriormente es la siguien
te: : 7
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caolin No. 1 -—==——ewmma- metahalloisita.

caolin No. 2 ----------— metahalloisita + caolinita + cuarzo

caolin No. 3 —=—mmwme—w- clorita + chamosita + caolinita + cuarzo

caolin No. 4,--; ———————— chamosita + caolinita + cuarzo.

caolin chamosita + caolinita + cuarzo.

caolin pirofilita + cuarzo.

IV.3. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL.

El andlisis t&rmico diferencial es una técnica sumamente Gtil

para el estudio de reacciones en estado s6lido, sin ‘embargo,

en los caolines en general estas reacciones se presentan a -

temperaturas mayores, aproximadamente arriba de 1ds 1000°C.

Como esta tesis forma parte de un proyecto para obtener altG-

mina a partir de caolines, y para esto se reguiere previamen

te destruir la estructura del caolin, entonces dichas reaccio

nes no son dekinte:és para este trabajo.

Sin emb rgo}

cos: de:perdida de:”gua y;los,picos exotermicos se realizé el

an51151s;térmico dlferen01al nara'un solo caolin cuyo resul

tado se discute a contlnuac16n.

La muésﬁra'(cablihfi)‘fué'calentadaﬂen una atmosfera de aire



50

obteniendose la siguiente informacidn:
- Un pico endotermico que tiene su inicio a una tempera
tura de 90°C y finaliza en aproximadamente 250°C, dicho

pico muestra el rango en el cual se lleva a cabo la des

hidratacién de la muestra.

- Un segundo pico endotérmico que se presenta en un inter

valo de temperaturas entre. 400 a 550°C Y éété—es debido a

la perdida de  la estructura crlstalina en: ‘el caolin.

- Por ﬁltlmo se tiene informacidén de la reacc16n exotérml-

ca , la cual se debe a la presencia de reaccibnes en esta-

do s6lido, ésto es, formacibn de nuevas fases. Dicho. pico

se presenta entre-.950 y 1000°C

IV.4. ANALISIS_ TERMOGRAVIMETRICO . &-ma i

Deso hasta aprox1madamente los 500°

no-

se" observ6 cambio de ‘peso en la'm' tra.La curvaVDTG"

muestra gue -la mixima raoldev de déscomposicién ocurrié a los
80°C siendo su valor igual a 0.33 mg/mln, éste plco corres-
ponde indudablemente a la pérdida de humedad de la muestra.
Entre los 150 y los 250°C la ravidez de pérdida de peso de la
muestra permanecid® esencialmente constante.

Después de los -

250°C, la rapidez aumenta nuevamente prescentfindose un sequn-
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do tipo cuyo miximo es de 0.06 mg/min descendiendo nuevamente

alrededor de los 300°C y permaneciendo constante hasta mis o

menos los 380°C. Para este segundo pico no es posible dar

una explicacifn satisfactoria, pero es probable.que indigue

el inicio de la deshidroxilacidn, De 1os'380 hasgta los 560°C

se pterde la totalidad del agua de constitucibn, esto puede
verse por la desaparicifén del patr&n de difracci6n de rayos X,

el cual indica la destruccidn de la estructura cristlaina del

cacl®n. Para este texcer pico la méxima rapidez de descompo-

sicibn observada fué 0.2 mg/min. A temperaturas mayores el

peso de la muestra permanece constante indicando que la des

hidroxilacttn ha sido pr&cticamente completa.

- CAOLIN # 2

Para este caolin, se obseryd un primer picofcuya:maxima rapi
dez de p&rdida en peso ocurrid a los 72°, siendo esta igual

a 0.41 mg/min. Este es el pico coxrespondiente a la pérdida

de humedad. De los 150°C en adelante la rapildez de pérdida
de peso permanecid apreciablemente constante hasta los 350°C
aproximadamente y no .se observ6 - el sequndo pico.-encontrado
para el caolfn anterior. A mayor temperatura la rapidez de
descomposicibdn aumentd nuevamenterhasta alcanzar un'vélbr mé'
ximo de 0.32 mg/min a 1a temperatura de.500°C. De los 600
grados en adelante el peso de la muestra permane¢i6kap%éCia_
blemente constante indicando, pnobabléméﬁte la*desdéﬁéééi@ién

de la estructura cristalina.



CAOLIN # 3

Este caolin presentd tambi&n unicamente dos picos

cuales,

los

a diferencia de lo observado en los dos casos

anteriores alcanzaron el mismo valor mé&ximo para la ra-
pidez de descomposicibn; el primero a los 70°y el segundo
a los 500°C siendo el valor de la rapidez méxima de des

composicibn igual a,O-Z?mg/min, en ambas temperaturas.

CACOLIN # 4
Este caolin presentd, al igual que el caolin % .3 dos pi-
cos de mixima rapidez de descomposicibn que correspOndén

al secado y a la pérdida de agua de cristalizacién.

Sin
embargo, un detalle que puede ser observado es, que 1la
méxima rapidez de pé&rdida en peso del sequndo pico que
tiene un valor de 0.22 mg/min a 530°C es mayor que

la
del primer pico cuyo valor es de 0.14 mg/min a 70°C

CAOLIN $# 5

El comportamlento de la curva termogravimétrica derlva—

tlva correspondiente a este caolin es muy. . semejante al del

caolin -4, . Los valores de maxima rapldez de pérdida en

peso son de 0.6 mg/mln ‘a 70°C para el primero pico y 0.14

mg/min a 540°C para el segundo pico.
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CAOLIN # 6

Finalmente se presentan los resultados experimentales del

an8lisis termogravimétrico de este caolin. Este, en rea-

lidad no pertenece al grupo del caolin, sin cmbargo, se ha

considerado para este trabajo como una posible fuente de

almina. La curva termogravimétrica es algo difficil de--in

terpretar, ya que el cambio en peso de la muestra oscila -

de pérdida a ganancia y a pérdida.

Por otra parte, la cur

va derivativa no muestra picos claros. Es conveniente

senalar, como puede verse que alrededor de los 360°C pre-

senta un pico invertido, lo cual corresponde con una ganan

cia en peso gque puede explicarse de diversas maneras Una

de las cuales es la oxidacibn de FeO a Fe203, ya que la pre

sidn parcial de oxigeno requerida es muy pequena, sin embar
go, ya que no se realiz® en anflisis clinico de F_(II), no

es posible asegurarlo. Ia absorcibén quimica o fisica de ga

ses, pudiera explicar también esta ganancia en peso, aungque

nuestra opinidn esto es muy improbable. Suponiendo gque este

comportamiento no se deba a errores, entonces se puede supo
ner razonabléménte que pueda”deberseWa'algﬁn”otro constitu-

yente o bién a factores mineralégicos*que puedan afectar la

cinética de 1la reaccmén.,
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IV.5. LIXIVIACION,

Con el objeto de correlacionar ciertos factores estructura-
les con la reactividad de cada componente ante agentes qui~
micos especificos, se llevaron a cabo una serie de experi--
mentos muy sencillos gue consistieron en lixiviar una masa

dada de caolin con &cido clorhidrico y analizando la canti-
dad de hierré Que'habia‘éido“deiéuelta; Estos resultados se
resumen rn la tabla IiI 5. en la cual puede verse que en -
igualdad de condlcxones de temperatura ¥ tiempo los caoli~-

nes 1 y 2 mostraron una eficiencia de extracci6bn similar y

superior al 98% mientras gue en los caolines 3 y 6 mostraron

la extracceibn mas ppbre. Una posible explicacifn se dar8 en

el capitulo correspondiente a las conclusiones.




V. CONCLUSIORES,
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La obtencidn de alimina usando caclines c¢omo materia substitu-

ta de la bauxita ha sido propuesta desde la Segunda Guerra -

Mundial, cuando por razones estratégicas, existia el temor de

una escas€s de bauxita,

materia prima indispensable para la -

obtencién de aluminio. El resultado de este esfuérzo fué 1a -

creacidn de unos seis procesos basados-.en.el- uso:-de caol-ines -

como materia prima~al

En aquel entbhc sos resultaban ant!economlcos
ante el proceso Bayer

medlante e! cual se producia l1a alﬁmina,

materia prlma con la que se fabrlcaba el aluminio. S:n embargo

ante una situacién_mundial actual de escases de energet

materias primas, el panorama puede cambiar radlcalmente;

jemplo, es muy probable que en un futuro se e\ectrollck

de aluminio fundldo en vez de alumina dlsuelf

fluoruros fundidos. Esto no S|gn|fica que«la“prda

mina en si, vaya-a desaparecer, ya que. como se men

|ntroduCCI6n, tlene otros usos aparte del grado m'talurgico, -

pero la- demanda mundlal de aldmina- podrfa vers. sm}hgyda.

La CaraC£erniadJ6

por supuesto{

ma nacionall;"

as:mineral8gicas; eraip
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drico acuoso como

la substancia que sirviera para comparar la 0

actividad quimica de cada componente del grupo del caoclin,

Aunque el estudio no fué exhaustivo, las sigquientes conclusio-~

nes tentatlivas pueden ser expresadas:
1.- Los caolines mds adecuados para la ebtencién, ya sea de a-
limina o de cloruro de aluminio, de acuerdo éon qggsﬁrés resul-
tados son aquellos que en apariencia podrfah qa§aldgar§§fcomn de
baja calidad debido a su alto contenido de hiérro!

En términos -

mids precisos podriamos decir que son los menos refractarios ya -

que facilmente pueden ser descompuestos en silice y aldmina,

etapa previa, indispensablemente en la obtencidn de aldmina.

riamente a un tratamiento con &cldo clorhidrico pudiendo desde el

punto de vista préctico 1ograrse,précticémente la eliminacidn
cuantitativa del hiervo, étapa Tndiépensablg de cualquier proceso
que pretenda obtenef‘ya sea,.éJﬁmTha o élérur97de aluminio debido

a que,invariablemente_élgh}e

etectrdlisi
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k,- El caolin 1, también presenta caracteristicas favorables

para su procesamiento con &cido clorhidrico.

5.- La pirofilita, a pesar de no pertenecer realmenté aI grupo
deil caolin, por-el momento no parece adecuado su"qéongmofmate-

ria prima‘para obtener alGmina.

§&.- Una caracteristica importante de todos'lds-,

diados, observada por medio de

la técnica de termogravimetria,

fué que en el rango de temperaturas comprendido'desde e\yinicfo

del calentamiento hasta 1000 °C no se presento nlnguna reacc1on

entre los componenkes del

caolln y unicamente se presentaron

reacciones de deshidratacidn.

lo tanto la reactnvldad de -

todos los caolines permanece |able en-un intervalo ampllo

de temperaturas,

7.- En el caso de la caracterlzacnén mlneraloglca de caolines,

la tecnica mas-adecgada;para,la ldentlflcaCIOn de Ios componen-

tes minerajes“e"iafdlfr#¢Qf6n~de rgyos X

8.- Se conslidera qu &rmico diferencial

es .complementar

po de éaoTlhés para‘losffinés perSeguidos?

Finalmente, debe entenderse claramente que nuestras concluscones

4 *
estan restringidas solamente a un aspecto del -uso de caolines -

- » ) )
como materia prima para obtener aldmina y este es el problema
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de la eliminacién del hierro, asT como también la limitacién
inherente al escaso niGmero de tipo de caolines estudiados de

la gran variedad existentes en el pais.




-

VI, SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTURDS.
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La evidencia acumulada a través de este trabajo indica que

es necesario iniciar un programa de investigacién a fondo

que permita conocer exhaustivamente a nivel nacional,  las

materias primas con las que contamos como posible sustituto

de la bauxita. Esto implica necesariamente una prospeccibn

y exploracitn geolbgica de los yacimientos arcillosos de

nuestro pais.

De lo anterior se sugieren las siguientes recomendaciones:
para trabajos posteriores:

1.- Aungque consideramos que la caracterizacibn realizadajen
el presente trabajo es bastante completa, es recomehdable
complementarla con un estudio de microscopia electrbnica de
transmisibn.

2.~ Se recomienda estudiar la posibilidad de adaptar algu-
nos de los procesos existentes con las materias primas na-

cionales o bi&n, crear la tecnologia adecuada para el pro-

cesamiento de dichos materiales.
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