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RESUMEN

Los residuos silicoaluminatos feldespaticos provenientes del procesamiento de caolin son
caracterizados con la finalidad de determinar sus posibles aplicaciones. La reactividad térmica se
realizd6 mediante calcinaciones a diferentes temperaturas en atmosfera de aire, desde los 200°C hasta
los 1400°C. Se determiné el analisis quimico, el porcentaje de masa perdida, densidad, analisis
cristalogréafico, superficie especifica y analisis de la distribucion de tamafio de particulas, ambas por
difraccion laser. Se pone en evidencia la transformacion de los cristales debido a la descomposicion
térmica de algunas especies contenidas en el material. Se presenta una relacion entre la pérdida de la
masa y el incremento de la densidad. Se obtiene como producto final un composite de mullita y silice
como fases principales, sin la sinterizacion de los polvos. Los resultados ponen en evidencia que este
material puede ser empleado como material refractario cuya resistencia térmica es superior a los 1400
°C.
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1. INTRODUCCION

A través de los afios, millones de toneladas de residuos de las industrias que procesan materiales han
sido depositadas en el suelo con posibles dafios al medio ambiente y al ser humano. Esto se convierte
en un grave problema debido a la cantidad de polvos tan finos, asi como los contenidos metalicos que
contienen, los cuales pueden ser lixiviados y transportarse a los mantos acuiferos o arrastrados por
medio de la lluvia a los mares y rios. Las empresas dedicadas al beneficio de arcillas son grandes
generadoras de este tipo de residuos los cuales, pueden llegar a alcanzar hasta la mitad de la produccion
[1]. El éxito del reciclaje de estos residuos, radica en un estudio exhaustivo de los mismos [1-3]. Varios
grupos de investigacion han realizado esfuerzos para desarrollar estrategias a fin de tratar de minimizar
este problema con la finalidad de reciclar los residuos. Mezclando este material con carbonato de calcio
y magnesio, ceniza (fuente de SiO>) y residuos de la industria del papel, es posible elaborar cerdamicas
refractarias [4,6]. El residuo de caolin mezclado con alimina ha sido empleado por diferentes autores
para la fabricacion de mullita [7-10]; los autores coinciden en que la relacién arenas de caolin —
alimina debe ser adecuada ya que un exceso de residuos genera una fase de vidrio durante la
sinterizacion, disminuyendo las propiedades mecanicas del composite denso. Con una mezcla de
arenas, residuos de caolin, ball clay y alimina también es posible fabricar mullita. Los autores
realizaron ademas un disefio estadistico, con la finalidad de encontrar las mezclas adecuadas y
temperatura que generen propiedades mecanicas apropiadas [10]. Concretos mezclados con residuos de
la industria de caolin, produce una mezcla superplastificante y es compatible con los materiales para
concretos [11-12]. Una mezcla con la dosificacion adecuada de residuos de arenas de caolin, activado
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con silicato de sodio e hidréxido de calcio, ha sido empleado por Gomez et al., para la fabricacién de
block de construccion [13]. Con las arenas de caolin se han logrado producir ceramicos con alta
resistencia térmica, gracias a sus propiedades puzolanicas se ha empleado para la elaboracion de
cementos [14,15]. La activacion promueve la formacion de geo polimeros que permite incrementar las
propiedades mecanicas del block. La sintesis de zeolitas a partir de residuos calcinados de caolin y
mezclados con NaOH por el método hidrotermal también ha sido ampliamente investigado [16-21]. En
este trabajo de investigacion se estudia la estabilidad térmica de las arenas de caolin del estado de
Hidalgo y se relaciona su caracterizacion con la densidad, tamafio de particula, superficie especifica,
andlisis cristalografico y quimico.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El material a estudiar es un residuo obtenido de la planta piloto para procesamiento de caolin
desarrollada en el Laboratorio de Tecnologia de Cerdmicos de la UAEH [22], al cual se le denominara
en este trabajo y a partir de este momento, arenas de caolin. Las arenas fueron homogeneizadas y
cuarteadas con un cuarteador tipo Jones. El procedimiento de secado se realizd en una estufa marca
Thermo Scientific a una temperatura de 100°C durante 24 horas. La densidad de las arenas secas, se
determind con un matraz de Le Chatelier, y se calcul6 el promedio ejecutando el procedimiento cinco
veces. Se determind el tamafio y la superficie especifica a cada temperatura, por medio de un
analizador de tamafio de particula de difraccion laser marca Beckman & Coulter, modelo LS-13320. El
analisis cristalografico de polvos fue realizado por medio de difraccion de rayos X (DRX), en el equipo
Inel Equinox 2000, en un intervalo desde 10° hasta 80° utilizando radiaciéon de Cobalto (CoKaz). Se
realizO ademas un anélisis de ¢xidos por espectroscopia de energia dispersiva EDS del inglés
(Electronic Dispersive Spectrometer), equipo acoplado a un microscopio electronico modelo JEOL
modelo 6300. Finalmente, las diferentes calcinaciones fueron realizadas sometiendo la muestra
distintas temperaturas en atmosfera de aire, en horno de mufla, de alta temperatura marca Universe,
Modelo 1700X-10. La temperatura maxima de calcinacion seleccionada se mantuvo durante una hora 'y
enfriando dentro del horno de manera natural.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis quimico

La tabla de los analisis quimicos obtenidos por medio de EDS, son mostrados en la Tabla 1. Se aprecia
claramente que la mayor proporcidn corresponde a la silice, conteniendo 54.88% en masa y en segundo
lugar se encuentra la alimina con 19.97%. Se encontré ademas la presencia de otros 6xidos de Fe, Na,
K, Ti y Ca, comUnmente encontrado en las arcillas de origen caolinitico, en este caso, formando
feldespatos. La pérdida por ignicion (P.P.1.), fue de 15.76 % en masa.

Tabla 1. Analisis quimico de 6xidos por espectroscopia de energia dispersiva EDS de la arena de
caolin. (P.P.I. Pérdida por ignicion).

FASE SiO2 Al2O3 Fe2Os | Na2O | KoO | TiO2 | CaO | P.P.
% En masa 5488 | 19.57 4.40 2.04 0.78 2.19 | 0.38 | 15.76

El tercer 6xido en orden de contenidos es el FexOs, lo cual se puede ser relacionado al encontrar
particulas magnéticas en las arenas. Es bien sabido que el éxido de titanio es una impureza que esta
presente en el caolin, lo cual se muestra en la tabla referida. Es notoria la cantidad de 6xido de hierro y
sodio, lo cual puede ser atribuido a feldespatos.
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Distribucion de andlisis por tamafio de particula en funcion de la temperatura
La variacion del porcentaje de material cernido en funcién de la temperatura de calcinacion es
mostrada en la Tabla 2 y en la figura 1.

Tabla 2. Distribucion de andlisis por tamafio de particula a diferentes temperaturas (unidades en
micrémetros).

% Volumen Caf’c'ir;] o | 200°C | 400°C | 600°C | 800°C | 1000°C | 1200°C | 1400°C
<10 129 | 1243 | 17.64 | 1969 | 199 | 1941 | 2033 | 11.33
< 25 2895 | 26.88 | 33.33 | 36.98 | 40.38 | 383 | 37.12 | 314
< 50 51.65 | 4592 | 56.93 | 64.18 | 76.9 | 7151 | 64.18 | 69.47
< 75 86.3 | 73.67 | 100 | 111.3 | 1355 | 130.1 | 1155 | 155.9
< 90 1244 | 1124 | 1504 | 160.1 | 196 | 1945 | 174 | 2052
Diametro 61.09 | 54.78 | 71.43 | 7825 | 94.24 | 91.48 | 8255 | 93.16
promedio

Se observa una tendencia de aumento en el tamafio de las particulas al incrementar la temperatura en
todas las proporciones analizadas. Este resultado es evidente hasta los 800°C, sin embargo, a una
temperatura de calcinacién de 1200°C, se observa una disminucién significativa, la cual puede ser
explicada a una segunda demision de los compuestos en forma de gases, generando particulas porosas y
por lo tanto fragiles, las cuales pudieron haberse fragmentado durante la manipulacion al preparar y
evaluar la muestra. Se puede observar un acrecentamiento a una temperatura de calcinacion de 1400°C,
lo cual puede ser explicado a una ligera coalescencia de las particulas.
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Figura 1. Diametro promedio resultado de la distribucion de analisis de tamarfio de las particulas a
diferentes temperaturas de calcinacion.
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Area superficial promedio

En la figura 2 se muestra la variacion del area superficial en funcion de la temperatura de calcinacion.
Podemos observar que a partir de los 200°C el area superficial empieza a incrementar debido a la
descomposicion de algunos compuestos presentes en las arenas.

Area superfical (%)

Temperatura de Calcinacion (°C)

Figura 2. Variacion del area superficial en funcion de la temperatura de calcinacion.

El desprendimiento de los compuestos en forma de gases, generando probablemente la porosidad de las
particulas, incrementando asi, la superficie especifica. Este comportamiento se mantiene con muy poca
variacion desde los 600 hasta los 1000°C. Notese una disminucion del area superficial a la temperatura
de calcinacion de 1400°C esta respuesta puede ser debido a la coalescencia entre las particulas mas
grandes, provocando el incremento del tamafio de las particulas, este resultado esta en concordancia
con el analisis de distribucion de tamafos de particulas, mostrado en la Tabla 2 y la figura 1. Este
fendmeno, podria estar indicando el inicio de una sinterizacion.

Porcentaje de masa perdida

La figura 3, muestra la calcinacion de las arenas desde 200° C hasta 1400° C, sufriendo un porcentaje
de pérdida total de masa de 17.01%. Durante la calcinacion de temperatura ambiente a 200°C, se
obtuvo una pérdida de masa debido la dimision del agua retenida como humedad. De 200 a 400 °C la
pérdida va siendo cada vez mayor, esto se debe que a 200°C se inicia la deshidroxilacion. A partir de
los 400°C continta la deshidroxilacion la cual termina aproximadamente a los 800°C. Numerosos
estudios han demostrado que para los residuos de la industria del caolin el fendmeno de
deshidroxilacién termina aproximadamente a los 700 °C [3], no obstante, este material contiene en su
estructura iones que al combinarse con el oxigeno pueden formar gases a temperaturas superiores a
700°C, este fendbmeno se explica por la pérdida de azufre y carbonatos presentes en los cristales
encontrados por DRX. A partir de la temperatura de 1200°C, la disminucion de masa ya no es
significativa.
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Figura 3. Pérdida de masa conforme a la calcinacion.

Analisis cristalografico

El estudio cristalografico de la muestra sin calcinar, asi como las calcinadas de 200 hasta 1400°C, es
presentado en la figura 4. Es importante mencionar que, si se efectud la calcinacion a 200°C, sin
embargo, no se muestra en la serie de difractogramas debido a que no muestra diferencia con la arena
sin calcinar. En un trabajo anteriormente sometido a publicacion, la misma arena fue caracterizada por
difraccion de rayos X, entre otros estudios [2]. Se determino la presencia de cuarzo SiO», caolinita
2Si02A1,032H20 vy alunita KAI3(SOa4)2(OH)s. Estos resultados son congruentes a los analisis quimicos
en donde se encontraron contenidos metalicos de K y Na, el sodio podra estar formando feldespatos. En
figura 5 se puede observar que la muestra de arena sin calcinar (ASC) y la calcinada a 400°C,
conservan los picos de caolinita, cuarzo y alunita, esto significa que el material solo pierde agua sin una
relevante modificacion de la estructura cristalina. Sin embargo, a la temperatura calcinacién de 600°C,
es evidente la pérdida del pico que a 400°C se presentaba a un valor de 2 theta de 15.1, lo cual muestra
un cambio estructural, y se atribuye a la descomposicion de la alunita y la caolinita con contenidos de
azufre e iones OH", que son desprendidos como gases. Es posible que a la temperatura de calcinacion
de 600°C, el silicio que estaba contenido tanto en la caolinita como en la alunita, migre y reaccione con
el oxigeno para generar la formacion de cristales de polimorfos de la silice, cuarzo Q(100), Q(011) y
cristobalita C(111), cuyos picos son mas intensos a esta temperatura. A una temperatura de calcinacion
de 800 y 1000°C se conservan estos mismos picos de cuarzo y cristobalita, presentandose como los
més importantes del difractograma. La calcinacién a 1200°C muestra los mismos cristales de cuarzo y
cristobalita, no obstante, se observa la aparicion de cristales de mullita. Esto indica la reaccion en
estado solido entre las fases de la silice con la alumina a pesar de que ésta Gltima, este contenida en un
porcentaje de 19.57%.
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Figura 4. Difractogramas de las arenas a diferentes temperaturas de calcinacion. Se sefialan en el
mismo diferentes cristales: k = Caolinita * = Alunita; Q = Cuarzo; C = Cristobalita y M = Mullita.

A una temperatura de 1400 °C, se muestra ya la formacién de los picos bien definidos de la mullita, y
también se muestra la conservacion del cuarzo. Los metales presentes encontrados en el analisis
quimico que no son detectados en el analisis cristalografico, como son Al, Fe, Na, K, Ti y Ca, es
posible que reaccionen con el silico y el oxigeno disponible para formar la mullita, de hecho, la
estructura de la mullita el Fe puede incluir contenidos superiores al 7% de Fe2Os y algunas otras
impurezas como KO, MgO etc. [23]. No se descarta la posibilidad de la formacion de silicatos
metalicos, probablemente responsables del inicio de la sinterizacion.
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4. CONCLUSIONES

En este trabajo se concluye que el incremento de la temperatura implica diferentes fenémenos, cambios
estruturales y reacciones en estado solido en las fases presentes en las particulas de las arenas, tales
como: perdida de masa debido a la humedad, deshidroxilacion y finalmente a la pérdida de otros gases.
Esta pérdida de gases generada por la calcinacion presenta cambios en la estructura cristalina y una
posible porosidad en las particulas de arena, lo que se ve reflejado en el incremento de la superficie
especifica de las mismas. No obstante, a temperaturas superiores a los 1000°C, es evidente un
comportamiento que pierde la tendencia con respecto al diametro promedio de las particulas y la
superficie especifica. Esto es explicado por una segunda pérdida de otro tipo de gases presentes en las
muestras asi como un probable inicio de sinterizacion. Finalmente la DRX indica la evolucion de las
fases cristalinas conforme se incrementa la temperatura de calcinacion. Los cristales de alunita y
caolinita se destruyen dando lugar a un incremento de las fases polimorficas de la silice, el cuarzo y la
cristobalita. Sin embargo una parte de estas fases de silice reacciona con los metales presentes en la
muestra como son Al, Fe, Na, K, Ti y Ca, para formar la mullita y silicatos metalicos, probablemente
responsbles del inicio de la sinterizacion.
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