TOPICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 3 (2016)

V.1-REDUCCION DE Fe PRESENTE EN ARCILLAS CAOLINITICAS

A.A Melo Ldpez’, M.A. Veloz Rodriguez**, V.E. Reyes Cruz®, J.A. Cobos Murcia® ® J. Hernandez
Avila®, J.A. Azpeitia Vera®.

! Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, Area Académica de Ciencias de la Tierray
Materiales, Carretera Pachuca-Tulancingo Km 4.5 s/n, Mineral de la Reforma, Hidalgo, C.P. 42184,
México.

2 Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, Departamento de Cétedras, Av. Insurgentes Sur 1582,
Col. Crédito Constructor, Delegacion Benito Juarez, México D.F., C.P. 03940, México.

* Autor de correspondencia: maveloz70@yahoo.com.mx

RESUMEN

En este trabajo, se abordara la problemética industrial de la disminucion 6 eliminacion del Fe que se
encuentra en las arcillas, mediante estudios del efecto del uso del ultrasonido para facilitar la
disponibilidad de Fe durante la purificacion electroquimica de 2 tipos de arcillas del estado de Hidalgo,
México. Las 2 arcillas en estudio fueron caracterizadas por ICP para obtener el porcentaje de
compuestos metalicos en ellas. También fueron estudiadas por técnicas electroquimicas de
voltamperometria y cronoamperometria. Dichos estudios mostraron que la densidad de corriente de
reduccion se increment6 cuando se realizd el uso del ultrasonido en la muestra CFL para los estudios
voltamperométricos y cronoamperomeétricos; lo cual indica que existe una mayor transformacion de
masa que sin el uso del ultrasonido; dicho en otras palabras mayor depdsito de hierro. Por otra parte, se
caracterizd por SEM el depoésito obtenido sobre la superficie del electrodo de trabajo (Ag),
indicandonos un porcentaje mayor de Fe en la muestra CFL que utilizo ultrasonido. Con esto se validan
los resultados de los estudios electroquimicos. Finalmente, se caracterizaron las muestras por DRX al
final del proceso electroquimico para determinar la disminucion de las fases de Fe presentes al inicio de
la muestra.

Keywords: Purificacion de arcillas, depdsito de hierro, tratamiento ultrasonico, voltamperometria,
cronoamperometria.

ABSTRACT

In this work, the industrial problems of the Fe diminish or elimination in the clays are approached by
studies of the effect of the ultrasound use, to facilitate Fe availability during purification process of two
clays of Hidalgo State in Mexico. Those two clays were characterized by ICP to obtain the percentage
of the metal compounds in them. Also, the clays were studied by using Voltammetry and
Chronoamperometry electrochemical techniques. Such studies showed that the reduction current
density, in the voltammetric and chronoamperometric tests, increased in the CFL sample when
ultrasound was used, indicating more mass transformation than without ultrasonic treatment; in other

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo ~ ISSN: 2395-8405 206


mailto:maveloz70@yahoo.com.mx

TOPICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 3 (2016)

words, more Fe deposited. On the other hand, the deposit obtained on the surface of the working
electrode (Ag electrode) was characterized by SEM, indicating higher Fe quantity deposited when the
ultrasound was used in the CFL sample. With these observations, the results of the electrochemical
tests were validated. Finally, the two samples were characterized by DRX at the end of the
electrochemical process to establish the diminishing on the Fe phases present respect to the initial
sample.

Keywords: Clay Purification, Fe deposit, Ultrasonic treatment, VVoltammetry, Chronoamperometry.

1. INTRODUCCION

Las arcillas constituyen la principal materia prima para las industrias de cerdamicos, pinturas, cementos,
cosméticos, etc. Estas aparecen en todo tipo de formacion rocosa, desde la més antigua a la mas
reciente, y en formaciones igneas y sedimentarias de todo tipo. Las arcillas son filosilicatos laminares
bidimensionales de la familia de las esmectitas. Su estructura bésica esta formada por tetraedros de Si**
y octaedros donde el metal M puede ser (M= AI**, Mg?* o Fe**y Fe**) [1]. Esta estructura puede ser
modificada con el uso del ultrasonido para algunas aplicaciones en especifico. Estas arcillas,
usualmente estan acompafiadas de otros minerales como impurezas tales como el cuarzo, anatasa y
sobre todo con hierro en forma de 6xidos hidratados o como elemento intercristalino por remplazo.
Como consecuencia de ello, sus caracteristicas fisicas, quimicas y mineraldgicas varian ampliamente,
incluso entre las capas de un mismo deposito arcilloso. Por tanto, en cualquier industria de las ya
mencionadas anteriormente, el control de la calidad de sus productos empieza por la caracterizacion de
sus arcillas.

Una de las caracteristicas mas importantes a evaluar en las arcillas es la composicién quimica y
mineralogica, dado que ella influye directamente en las propiedades de los productos en dichas
industrias. Por ejemplo, en la industria cerdmica, las arcillas con alto contenido de caolinita van a
permitir obtener productos ceramicos con caracter refractario, coloracion clara y buena resistencia
mecénica, [2]; por otro lado, el alto contenido de Fe en la composicion quimica de las arcillas en sus
diferentes fases cristalograficas como oxihidréxido férrico amorfo (Fe,O3-nH,0), maghemita (-Fe,03),
magnetita (Fesz0,), lepidocrocita (-FeOOH), hematita (-Fe,Os3) y goethita (FeOOH); puede ser
perjudicial para esta industria y muchas méas (cemento, cosméticos, pinturas, papel, etc.) ya que le
confiere un color a las arcillas que va desde beige hasta tonos rojizos, siendo esto uno de los principales
problemas a resolver en la industria minera.

El hierro en las rocas se presenta en estado divalente y se libera a través de una reaccion combinada
hidrolitica oxidativa del tipo [3]:

-Fe” -0-Si-+H,0=-Fe* -OH-Si+e
En la cual el oxigeno atmosférico capta el electron:
O, +4e = 20%

La oxidacion provoca la pérdida de electrones del cation con lo que se modifican el tamafio y la carga
del mismo. Ello causa un desequilibrio en la estructura del mineral, lo que obliga al catién a abandonar
la red, dejando un hueco hacia donde puede ser atraido un H*, la solubilidad del hierro es radicalmente
modificada por la oxidacion. El Fe** en la forma catidnica o como hidréxido Fe(OH), es relativamente
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facil de remover del medio en solucién; en cambio, ante la presencia de oxigeno y si el pH es superior a
3.5, el Fe?* se oxida a Fe*" que precipita como Fe,O3-nH,O de muy baja solubilidad [4].

La descomposicion del olivino es un buen ejemplo de una oxidacion asociada a una hidratacion que da
lugar a la formacidn de 6xidos e hidroxidos de hierro:

Hidroxido de hierro
FeMgSiO,4 + 9/2 H,0 + 1/20; « Si(OH)4 + Fe(OH); + Mg(OH),
Olivino Silick Hidrdéxido de magnesio

En ocasiones aparecen, como productos intermedios, la serpentina y la magnetita, pero si sigue
oxidandose e hidratandose dara sucesivamente hematita y goethita o estilpnosiderita [5]:

3(28i02'FEO'3MgO) +6H,O0+ 0O, 3(2Si02'3MgO° 2H20) + Fe304
Olivino Serpentina Magnetita

La formacidn de oxidos de hierro en el suelo es afectada por la materia organica y por las bacterias. El
hierro forma quelatos metélicos con la materia orgéanica y algunas bacterias participan en el ciclo del
hierro. La distribucién de hierro extraible depende de la presencia de la materia organica.

La solubilidad del hierro en el suelo depende de la disolucion de los oxihidroxidos de Fe(lll), de los
procesos hidroliticos, de la formacién de complejos del hierro y del potencial redox. En resumen, la
solubilidad del hierro puede ser significativamente afectada por la formacion de otros compuestos de
hierro, como sulfatos, sulfuros y carbonatos [5, 6].

La reaccion del hierro en los procesos de alteracion depende del sistema Eh-pH del medio ambiente y
del estado de oxidacion de estos compuestos. Valores bajos de pH 5 y del potencial redox favorecen las
formas ferrosas; pH de 8 & valores redox crea un medio ambiente estable para hierro férrico. El
potencial de electrodo para Fe(ll)/Fe(l11) es —0.771 V [7].

Actualmente, el proceso industrial para la purificacion o desferrificacion de arcillas consiste en la
disolucion selectiva del ion férrico (Fe**) en una solucién &cida con pH del orden de 1.0 en (1). Los
cuales pueden estar en forma de granos, separados o bien en forma de peliculas adheridas a los granos
de otros minerales.

Fe203 (solido) + 2H" <+ 2F€3+aq + 2H,0 1)

A pesar de las condiciones de acidez la reaccion de reduccion del ion férrico es fuertemente reversible
generando un proceso de blanqueo altamente ineficiente [8]. Dicha reversibilidad es asociada a una
reaccion de competencia, producto de la reduccion del oxigeno disuelto en el agua en (2)
incrementando los potenciales de concentracion de hidrosulfito para alcanzar los niveles de blanqueo
que industrialmente se requieren [8, 9] .

O2(acuoso) + 26 €—> o* (2)

Esta competencia fue relacionada por Mufioz Garcia [8] con la aparicion de precipitados de Fe en
forma de sulfatos hidratados de hierro y jarositas que vuelven a dar coloracion a los minerales de arcilla
que han sido blanqueados.

Por otro lado, Panias y colaboradores [10] reportan que algunos acidos débiles forman complejos
selectivamente con los iones de Fe, como el caso del acido oxalico que al combinarse el ion oxalato
con el hierro, se forma el oxalato de hierro, como complejo en medio acuoso en (3).

Fe,O3 + 3H,C,0,4 + HO — 2FeC,04 -2H,0 + 2CO, (3)
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Ademas, este proceso genera demasiados riesgos bajo la mirada de las actuales regulaciones
ambientales y de desarrollo minero sostenible, por lo que se hace indispensable implementar nuevas
técnicas, con menor consumo de agua y energia.

Es por ello, que en este trabajo de investigacion, se profundiza sobre el estudio de esta problematica
para facilitar la extraccion del hierro que se encuentra alojado entre las placas tetraedricas y
octaédricas, mediante estudios del efecto del uso del ultrasonido durante la purificacion electroquimica
de 2 tipos de arcillas del estado de Hidalgo, México. El parametro a evaluar es el porcentaje de
remocion de impurezas principalmente, oxidos de hierro. Con este estudio se pretende aportar
conocimientos para la optimizacion del proceso para la purificacion de arcillas y aumentar la cantidad
de arcillas utiles para ser aplicadas en los distintos sectores industriales que lo demandan.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las muestras utilizadas fueron 2 arcillas caoliniticas denominadas Flores (CFL) y Escondida (ACE), la
composicion quimica inicial fue determinada en un Espectrofotdmetro de emisién por plasma de
acoplamiento inductivo (ICP). Posteriormente, las muestras fueron tratadas dentro del bafio ultrasonico
a temperatura ambiente durante 90 minutos de exposicion en un bafio ultrasénico marca Branson
modelo 3510, de 100W de potencia a 42kHz de frecuencia, antes de realizar los estudios
electroquimicos. Tanto los estudios voltamperométricos como cronoamperométricos, se realizaron con
una celda electroquimica tipica de tres electrodos. Se utiliz6 como electrodo de trabajo una placa de
Plata de alta pureza, como contraelectrodo se utilizé un electrodo dimensionalmente estable (DSA) y
como referencia un electrodo de Calomel Saturado (SCE) inmerso en un capilar de Luggin. Se
realizaron voltamperometrias ciclicas y posteriormente, cronoamperometrias donde se realizaron
depdsitos potenciostaticos a -1300 mV durante 3600 s. La caracterizacion de los depdsitos adheridos al
electrodo de trabajo se llevo a cabo utilizando la técnica de dispersion de energias dispersivas de Rayos
X (EDS) con un Microscopio Electronico de Barrido (MEB) marca Jeol y modelo JSM 6300. El
andlisis de caracterizacion de las fases mineraldgicas se realizé mediante difraccion de rayos X, con un
difractometro de rayos Inel, modelo EQUINOX 2000 con fuente de radiacion Cu Ko y comparadas con
un software Match version 3.2.2.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Andlisis cuantitativo de las muestras de entrada
La tabla 1 muestra los resultados del analisis cuantitativo por (ICP) de las muestras de arcillas CFL y
ACE.

Tabla 1. Composicion quimica de las arcillas CFL y ACE

MUESTRA Al Zr Fe Ti Ca Si
CFL 23.65 0.08 2.28 0.71 0 52.81
ACE 29.4 0.04 3.57 0.56 0.01 56.82

En la tabla 1 se observa que la muestra ACE presenta un mayor contenido de Fe. La composicién
quimica de la arcilla ACE nos indica que ésta arcilla tenga muchas limitaciones en las industrias del
papel, cerdmica, pintura o farmacéutica, debido a la cantidad de impurezas y la tonalidad que pueda dar
al final del proceso. Mientras que, la arcilla CFL puede ser utilizada en algunas aplicaciones
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industriales pero con ciertas restricciones, de acuerdo a los controles de calidad de cada industria;
debido a la cantidad de Fe presente en la arcilla.

3.2 Estudio Voltamperométrico Ciclico
A continuacion se muestra en las Figuras 1, los voltamperogramas de las arcillas en estudio, (CFL, fig.
1a) y (ACE, fig. 1b). Sin tratamiento y con tratamiento ultrasonico.
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Figura 1. Voltamperogramas ciclicos de las arcillas: Flores (CFL, fig. 1a) y Escondida (ACE, fig.
1b), en una ventana de potencial de -1600 a 400 mV, iniciando en direccion catodica a una velocidad
de barrido de 25 mVs™. Sin emplear (i) y empleando (ii) el tratamiento ultrasonico.

La Figura 1a, se aprecia que ambos voltamperogramas ocurren 2 procesos de reduccion, el primero en
el intervalo (a) de 140 a -800 mV y (b) de -800 a -1500 mV vs SCE. Que son asociados a la reduccion
del medio electrolitico y de los oxidos de Fe, respectivamente. Cuando se invierte el barrido de
potencial en sentido anddico, se aprecia en el intervalo de -150 a 74 mV vs SCE (ver ampliacion fig.
1a) la oxidacion de la especie de hierro reducida durante el barrido catddico. Por otra parte, se observa
que la arcilla sin el tratamiento ultrasdnico presenta una menor corriente de oxidacion respecto a la que
fue tratada con ultrasonido, 0.05 mA y 0.13 mA, respectivamente (ver ampliacién fig. 1a); atribuido a
que se tiene un menor deposito de Fe durante el barrido catédico.

La Figura 2 muestra los voltamperogramas ciclicos de la arcilla caolinitica Escondida (ACE), en la cual
se observan en ambos voltamperogramas 2 procesos de reduccion, el primero en el intervalo (a) de 180
a-710 mVy (b) de -710 a -1500 mV vs SCE, que son asociados a la reduccion del medio electrolitico y
de los dxidos de Fe, respectivamente. Al invertir el barrido de potencial en sentido anodico, se observa
en el intervalo de -100 a 50 mV vs SCE (ver ampliacion fig. 1b) la oxidacion de la especie de hierro
reducida durante el barrido catddico. Proceso que ha sido caracterizado y reportado anteriormente [11].

Asimismo, se observa que la arcilla sin el tratamiento ultrasénico presenta una mayor corriente de
oxidacion respecto a la que fue tratada con ultrasonido, 0.4 mA y 0.7 mA, respectivamente (ver
ampliacion, fig. 1b); atribuido a que se tiene a mayor de deposito de Fe durante el barrido catddico.
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Con el fin de corroborar el efecto que tiene el tratamiento ultrasonico sobre la concentracion de Fe en
las muestras de arcilla, se realiza un estudio cronoamperométrico para las 2 arcillas en estudio a
tiempos largos de 3600 s imponiendo el mismo potencial de -1300 mV vs SCE.

3.3 Estudio cronoamperométrico con pretratamiento ultrasénico
En la figura 2, se muestran los transitorios cronoamperomeétricos de las dispersiones de arcillas (CFL,
fig. 22y ACE, fig. 2Db).
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Figura 2. Transitorios cronoamperométricos a un potencial impuesto de -1300 mV durante 3600
s en el sistema Ag/disolucion de arcilla caolinitica Flores (CFL fig. 2a) y arcilla Escondida (ACE fig.
2b). Sin tratamiento (i) y con tratamiento ultrasénico (ii).

En la figura 2, se observa en las 2 arcillas en estudio el comportamiento tipico de caida exponencial de
la corriente durante los procesos capacitivos asociados a la adsorcion y polarizacion de especies sobre
la superficie del electrodo a tiempos cortos. Ademas, se observa el caracteristico comportamiento de la
nucleacion de metales con el incremento de la corriente faradaica [12]. En la figura 2a de la arcilla
CFL, se observa que la corriente de reduccion de la especie de Fe con el tratamiento ultrasénico (ii) es
mayor que las que no fueron tratadas (i). Lo que nos indica que existe un mayor depdsito de la especie
reducida con el tratamiento ultrasonico y concuerdan con los estudios voltamperométricos. Sin
embargo, para la arcilla ACE fig.2b, se aprecia que la corriente de reduccion de la especie de Fe sin
tratamiento ultrasénico (i) es mayor que aquella con el tratamiento ultrasonico (ii) durante todo el
tiempo de electrolisis. Este resultado indica que hay una mayor masa transformada y depositada sobre
el electrodo de Ag sin tratamiento ultrasonico, lo cual también concuerda con los resultados del estudio
voltamperométrico.

3.4 Caracterizacion de los depdsitos
Una vez obtenidos los depdsitos de las arcillas estudiadas, se evaltan estos codepdsitos adheridos sobre
la superficie del electrodo mediante Microscopia Electronica de Barrido EDS.

En la Tabla 2, se muestra el contenido del depoésito de Fe que es el metal de interés de este trabajo.
Dicho depdsito, sin el tratamiento del ultrasonido presentan un menor porcentaje de masa depositada de
Fe para la arcilla CFL que cuando se hace el tratamiento ultrasonico. En la arcilla ACE, se aprecia que
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sucede lo contrario en comparacién con la arcilla CFL, la muestra que fue tratada con el tratamiento
ultrasonico presento un menor contenido de Fe. Estos resultados son congruentes con los obtenidos en
los estudios voltamperométricos y cronoamperomeétricos.

Tabla 2. Composicion quimica de los depositos proveniente de las arcillas (CFL y ACE) por EDS

Muestra % en peso de Fe
CFL sin Itrasonido 0.67
CFL con Itrasonido 2.09
ACE sin Itrasonido 9.79
ACE con Itrasonido 3.8

3.5 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X

A continuacion se reportan los porcentajes iniciales y finales de las fases cristalinas de las arcillas CFL
(fig. 3, Tabla 3) y ACE (fig. 4, tabla 4), después del proceso electroquimico. Las 2 muestras presentan
un alto contenido de caolinita tipica de las arcillas blancas, ademas del dxido de silicio en sus diferentes
fases como el cuarzo, tridimita y dolomita. También se encontrd el 6xido de hierro como magnetita,
ferrosilita, hematita 0 maghemita. Ademas, se encontro el 6xido de titanio como anatasa y rutilo.

900 -

L[ CFL
M" |

Q K
1 A0 e % s K U
Jl'f )| o '& tL"‘ b b A2y B2 mx oA

T T T T T
!C CDD 53 00 EC 00 70.00 80.00 90.00 100.00 110.00
Co-Ka1 (1.789010 A 2theta

Figura 3. Difractograma de Difraccion de Rayos X de la muestra de arcilla CFL, posterior al
tratamiento electrogquimico.

Tabla 3. Determinacion del % de fases en la arcilla CFL al inicio y al final del proceso
electrogquimico.

FASE FORMULA PDF %INICIAL %FINAL
Magnetita Fes04 (969002326) 5.3 4.2
Maghemita Fe,O3 (969002693) 2.9 3.3
Ulvospinel Fe?*TiO, (969005223) 4.2 1.9
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En la tabla 3, se aprecia un aumento en el porcentaje de la fase de Maghemita lo cual puede ser debido
a que la reduccion de la fase de Magnetita ain no se lleva a cabo en su totalidad. Por otra parte, se
aprecia la disminucion de la fase de Ulvospinel y de la magnetita cuando se le aplica el tratamiento
electroquimico.
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Figura 4. Difractograma de Difraccion de Rayos X de la muestra de arcilla ACE, posterior al
tratamiento electroquimico.

Tabla 4. Determinacion del % de fases en la arcilla ACE al inicio y al final del proceso
electrogquimico.

FASE FORMULA PDF %INICIAL %FINAL
Hematita Fe 03 (961011241) 1.9 1.8
Maghemita Fe,03 (969012693) 5.1 2.7
Magnetita FesOq (969006266) 1.3 2.9
Anatasa TiO, (969008215) 13.8 13.6

En la tabla 4, se puede observar la disminucién de las fases de hematita, maghemita y anatasa cuando
se aplica el tratamiento electroquimico y se compara la muestra con el mismo patron de pdf que se
ocupd para indexar las muestras iniciales. En el caso de la magnetita no sucede lo mismo, ya que se
atribuye que parte de los 6xidos de la muestra que se habian reducido de las otras fases se volvieron a
oxidar para aumentar el porcentaje de la fase de magnetita.

Los oxidos de hierro (goethita, lepidocrocita, magnetita, maghemita y ferrihidrita, cualquiera como
producto final o como un precursor de goethita y/o hematita) pueden formarse a partir de la oxidacion
de un sistema de Fe(ll) por cambios ligeros en el porcentaje de oxidacion, concentracion de hierro y
temperatura.

4. CONCLUSIONES
La caracterizacion inicial de las arcillas CFL y ACE provenientes del Estado de Hidalgo, México,
mediante ICP, indican la presencia de un alto contenido de Hierro.
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Las respuestas voltamperométricas y cronoamperométricas de la arcilla CFL indican que se tiene una
mayor disminucion de las impurezas de Fe cuando se realiza el tratamiento ultrasonico. Sin embargo,
no sucede lo mismo con la arcilla ACE, que se tiene una menor disminucion de Fe cuando se le aplica
el tratamiento ultrasénico.

Los resultados de caracterizacion de los depositos empleando EDS, establecen que en la arcilla CFL el
uso de un pretratamiento ultrasonico pone en disponibilidad mayor cantidad de Fe para ser depositado
y no asi para la arcilla ACE que tuvo un porcentaje de Fe menor cuando se utilizo el tratamiento
ultrasénico.

Por medio del estudio de difraccion de Rayos X se determiné que existe una disminucion en el
porcentaje de las fases de magnetita y ulvospinel para la arcilla CFL y una disminucién del porcentaje
de fases de hematita y maghemita, para la arcilla ACE.
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