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ABSTRACT

Beige kaolin clays were crushed and sieved. The mineral was characterized by X-
ray diffraction and chemically analyzed by atomic absorption spectrophotometry.
The material below 37 microns was leached with oxalic acid. A study of main
variables of the leaching process in different ranges was realized: time (0 to 120
min), temperature (25 to 100°C) and acid concentration (0.01 to 0.5 M).
Crystallographic analysis of the initial sample indicates the presence of kaolinite,
iron oxides in the form of magnetite and iron-titanium oxides. By this method it was
possible to obtain iron extraction percentages over 40% and whiteness index
above to 90%.
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RESUMEN

Arcillas caoliniferas de color beige fueron trituradas y tamizadas. El mineral fue
caracterizado por difraccion de rayos X y quimicamente analizado por
espectrofotometria de absorcién atomica. EI material inferior a 37 micrometros fue
lixiviado con acido oxalico. Se realizé un estudio de las variables principales del
proceso de lixiviacion en diferentes rangos: tiempo de (0 a 120 min), temperatura
(25 a 100°C) y la concentraciéon del acido (0.01 a 0.50 M). El analisis
cristalografico de la muestra inicial indica la presencia de caolinita, 6xidos de
hierro en forma de magnetita y 6xidos de hierro-titanio. Utilizando éste método fue
posible obtener porcentajes de extraccion de hierro mayores de 40% e indices de
blancura superiores al 90%.
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INTRODUCCION

En la actualidad, el caolin es uno de los minerales mas utilizados en la industria
ceramica como materia prima dadas sus diversas aplicaciones en articulos de
ceramica, refractarios, cemento, fibra de vidrio, etc., ademas es utilizado
ampliamente en otras industrias como la de pintura, papel, pesticidas,
farmacéuticos y cosméticos. En términos generales, se denomina caolin al mineral
con alto contenido de caolinita (Al,03.2Si0,.2H,0). Los principales yacimientos de
este mineral alrededor del mundo se encuentran localizados en el sureste de
Estados Unidos, Brasil, Francia, Reino Unido, Alemania y China (1).

Muchos pardmetros influyen en la utilidad industrial del caolin especialmente sus
impurezas ya que estas determinan en gran medida la calidad de los minerales
caoliniticos, pues afectan negativamente sus propiedades térmicas y Opticas (2 -
4). Por ejemplo, cantidades tan bajas como 0.4% de hierro (férrico) pueden ser
suficientes para dar color a los depdsitos de arcillas y reducir su refractariedad y
blancura.

En muchos depdésitos de arcillas caoliniferas la pigmentacion roja o amarilla, se
debe principalmente a la asociacion de 6xidos, hidroxidos y 6xidos hidratados de
hierro férrico, tal como hematina (rojo) y magnetita (rojizo café). Estos oxidos e
hidroxidos se encuentran como capas, en granos individuales o como particulas
finas muy discretas por todo el mineral (2).

Algunas propiedades fisicas y quimicas especificas del caolin dependen de su
fuente geogréfica y los métodos de procesamiento, tanto fisicos como quimicos (1,
6), dentro de los cuales se encuentra la lixiviacion, la cual se basa en la remocion
o reduccién de los o6xidos de hierro, dando como resultado concentrados
caoliniticos que pueden ser competitivos hasta con caolines mas finos, de mayor
pureza que los caolines chinos (1, 6). La lixiviacion de hierro de la arcilla roja de
caolin es importante por las siguientes razones: (a) Se le puede encontrar
aplicacion en la produccion de materiales refractarios; (b) es posible recuperar
elementos tales como niquel, cobalto y cromo; (c) puede ser aprovechada para
producir alimina por procesos como el Bayer, o para producir anhidros cloro-
aluminio (7).

Algunos trabajos previos han reportado la lixiviacién de caolin con varios reactivos
quimicos, tales como el 4cido oxalico y otros acidos organicos (7-9), en presencia
de un medio fermentado, biolixiviacion (4, 5, 10), etc., y todos ellos con la finalidad
de reducir el contenido de hierro. Incluso en algunos se ha podido observar que se
ha prestado considerable atencién a los estudios de mecanismo con minerales
sintéticos, tales como hematita, goetita y magnetita haciendo caso omiso de las
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complejas interacciones que se pueden establecer en la disolucién del hierro de
los minerales industriales, como bauxita, caolin, silice y arenas feldespaticas (8).

Razon por la cual en este trabajo se presenta el estudio de la lixiviacion de arcillas
caoliniferas con la finalidad de obtener las condiciones experimentales, tales como
temperatura y concentracion de acido oxalico, que permitan obtener un mineral de
caolin de alta blancura, con bajo contenido de hierro, y por consecuencia con
mejores propiedades fisicas y quimicas para su uso en las diferentes industrias.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Materiales y reactivos

Se utiliz6 un mineral caolinitico proveniente del municipio de Agua Blanca de
Iturbide, Hgo. (México) con contenido de 6xido de hierro de 1.60% y un indice de
blancura de 87.80%, el cual fue previamente sometido a una etapa de reduccion
de tamafo y clasificacidon; para lo cual, previamente se recolectaron muestras de
tamafio de particula promedio de 35 um para emplearse en los experimentos de
lixiviacion. Como agente lixiviante se utilizé acido oxalico (Aldrich, grado reactivo).
El sistema de lixiviacion empleado consisti6 en una manta de calentamiento, un
reactor de vidrio Pyrex de 500 mL con un refrigerante y agitacion magnética. Se
uso una centrifuga marca Cole Parmer, Mod. 345 para la separacion sélido-liquido
de las muestras recolectadas. La cuantificacion de hierro disuelto o extraido fue
determinada por espectrofotometria de absorcién atémica (Perkin EImer Co., Mod.
2380). El mineral lixiviado se caracterizdé por difraccion de rayos X (INEL mod.
Equinox 2000)

Metodologia para la Lixiviacién del caolin

Los experimentos de lixiviacion de caolin, para extraer al hierro, se realizaron en
un reactor de vidrio de 500 mL que contenia la solucion lixiviante de acido oxalico
a la concentracion deseada y a la temperatura previamente establecida; al
alcanzarse la temperatura se adicionaron 40 gramos de muestra de caolin y a
continuacion se agité con una barra magnética el sistema. Se tomaron 6 alicuotas
a diferentes intervalos de tiempo durante el proceso de lixiviacion (2 h) de 10 mL.
Cada alicuota se centrifug6 y del liquido clarificado se tomoé otra alicuota de 5 mL
para determinar el contenido de hierro mediante espectrofotometria de absorcidon
atomica. En todos los experimentos se utilizd una relacion solido-liquido de 10 g
de caolin-100 mL de solucion lixiviante. Se realizaron dos réplicas de dichos
experimentos. Las variables de estudio fueron la concentracion de &acido oxalico
(0.01, 0.10 y 0.50 M) y la temperatura (25, 40, 60 y 100°C). En la tabla 1 se
proporcionan las condiciones experimentales de lixiviacion.
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Tabla 1. Condiciones experimentales de la lixiviacion del caolin.

Concentracion Temperatura
Experimento (@ (b) Tiempo
M °C h
1 0.01 25
2 0.10 25
3 0.50 25
4 0.01 40
5 0.10 40
6 0.50 40 5
7 0.01 60
8 0.10 60
9 0.50 60
10 0.01 100
11 0.10 100
12 0.50 100

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestra el difractograma del mineral de estudio con tamafio
promedio de 35 ym, en donde se pudo identificar que la caolinita, asi como el
silice, en forma de cuarzo y tridimita, son los componentes mayoritarios. El hierro
se considera como impureza y estd presente como magnetita (FezO,4), Oxidos
titano-ferrosos (Fe,TiO,) y greigita (FeszSy).

Es importante hacer esta identificacion ya que en diversos trabajos (2, 7, 8, 11) se
ha reportado la disolucién de la magnetita y greigita usando acido oxalico. En este
sentido, Cornell and Schindler (15), reportaron que la disoluciéon de la hematita es
mucho mas lenta que para la magnetita y otros 6xidos de hierro hidratados tales
como la goetita (a-FeOOH) vy la lepidocrocita (y-FeOOH); y plantean el uso de
diferentes productos quimicos y condiciones experimentales para explicar el
mecanismo de disolucion de la hematita y la magnetita.

La reduccion del hierro férrico a hierro ferroso produce un gran aumento en el
grado de disolucion, debido a la mayor facilidad de enlace del Fe (I1)-O en
comparacion con el enlace Fe (llII)-O (16). Baumgartener en 1983 lo atribuyé al
hecho de la relacién carga-radio que es mas pequefia cuando la superficie de la
especie metdlica se encuentra en su forma de valencia mas baja, lo cual se
traduce en un debilitamiento de los enlaces metal-oxigeno dentro de la red (17).
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Por su parte Stone y Morgan en 1987 demostraron que la fase amakinite-Fe (1) es
mas soluble que la fase hematita-Fe (Ill) en un amplio rango de pH. Su modelo de
disolucidon reductiva involucra las reacciones quimicas de superficie siguientes:
difusion de las moléculas reductoras a la superficie del 6xido, la reaccion quimica
de superficie con la formacion del complejo de y la esfera interna o el complejo de
esfera exterior, la liberacion de productos organicos oxidados liberacion de iones
metalicos reducidos.

Una vez que el complejo de la superficie se ha formado el mecanismo de
disolucion varia en funcion del tipo de mineral de hierro que se trate. En el caso de
la magnetita, donde tanto los iones férricos y ferrosos estan presentes en la
superficie el mecanismo implica la disolucion reductiva de iones Fe (lll) de la
superficie, y un proceso autocatalitico atribuible a la formacion de oxalato ferroso
(15, 16).

C = CAOLINITA (Al,05),(Si0,)2(H,0)
Z=CUARZO (Si0,)
D = TRIDIMITA (SiO,)

¢ ¥ M = MAGNETITA (Fe;0,)
TF= OX. TITANOFERRO (Fe,TiO,)
A= CALCITA (CaCOs)
C G = GREIGITA (Fe;S,)

Mineral 35 um

Figura 1. Difractograma del mineral de estudio con tamafio promedio
de particula 35 pm.

Por otra parte, se seleccion6 el acido oxalico como agente lixiviante, dado que
diversos autores (2, 7,8, 10) han demostrado que este acido es el mas eficiente
para la disolucion de hierro en minerales arcillosos. Ademas, al ser un compuesto
organico, no es agresivo al medio ambiente.

De acuerdo con el diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-oxalato, (Figura 2), el
hierro es soluble en acido oxalico en el rango de pH de 0 a 9, aproximadamente,
formando tres complejos: dioxalato férrico, Fe(C204),, dioxalato ferroso, Fe
(C204),72, y trioxalato férrico, Fe(C,0.)s> (Ayala Pérez y colab.(12)).
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—— Fe(C:04);

Figura 2. Diagrama de Pourbaix para el sistema hierro-oxalato (12).

En solucion, el acido oxalico (H.C,0,) se disocia liberando el ion bioxalato
(HCZO4):

H,C,04 — H' + HC,04 [1]
Por su parte, el bioxalato formado se disocia liberando el ion oxalato (C,04%):
HC,0, — H* + C,04* [2]

De estas especies, se considera que el bioxalato es el responsable de la
disolucion del hierro [12]:

Fe,Os3 + H" + 5HC,0, — 2Fe(0204)22_ + 3H,0 + 2CO» [3]

Por tanto, las condiciones en el medio lixiviante deben ser tales que favorezcan la
prevalencia del ion HC,O,. Razén por la cual en este estudio de lixiviacion se
realizd la evaluacion de los factores temperatura y concentracion de acido oxalico,
obteniendo los resultados que a continuacion se presentan. Cabe hacer mencién
gue solo se muestran los resultados de la concentracién y temperatura mas
representativos.

En la Figura 3 se presentan la disolucion de hierro (%) en funcion del tiempo a 100

°C, utilizando diversas concentraciones de acido oxalico (0.01, 0.10 y 0.50 M), se
observa que la disolucion del hierro se incrementa conforme aumenta la
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concentracion de acido oxalico, en el rango de 0 a 120 minutos. Obteniéndose un
porcentaje maximo de disolucién del 43% en un tiempo de 2 horas.
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Figura 3. Extraccion de hierro del mineral caolin a 100°C en funcion del tiempo a
diferentes concentraciones de acido oxalico.

Este comportamiento se atribuye a que al aumentar la concentracion de acido,
aumenta la concentracion de oxalato y de iones de hidrégeno. Es decir, con el
aumento en la cantidad de oxalato se propicia la formacién de bioxalato (ver
reaccion 2), que es la especie responsable de la extraccién de hierro y el aumento
en los iones hidrégeno lo cual tiene una influencia directa en el pH. Eso coincide
con lo reportado por Ambikadevi y Lalithambika en 2000 que encontraron que el
acido oxalico fue el mejor acido para la disolucion de hierro (el cual a diferencia de
este trabajo se encontraba en forma de goetita y hematita) de un mineral
caolinitico y que al incrementar la concentracién de acido (0.05-0.15) aumenta la
eficiencia de disolucion de hierro (2).

En la Tabla 2 se muestran los resultados del porcentaje de hierro extraido, asi
como el indice o porcentaje de blancura obtenido a una concentracion de acido
oxalico de 0.50 M, a la temperatura de 100°C. Se puede observar que el indice de
blancura aumenta en la misma forma en que aumenta la disolucion de hierro del
mineral; obteniéndose un maximo indice de blancura del 93% en un tiempo de 2
horas. Lo que confirma que a un menor porcentaje de oxidos de hierro, el indice
de blancura aumenta.
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Tabla 2. Porcentaje de hierro disuelto y el indice de blancura obtenidos
a una concentracién de acido oxalico de 0.50 M, a 100°C.

indice de
Concentracion Tiempo Fe disuelto blancura
(M) (min) (%) (%)
5 24.44 90.32
15 25.88 91.72
0.50 30 40.48 91.97
60 39.64 92.04
90 42.41 93.11
120 42.93 93.55

En la Figura 4, se presenta el porcentaje de la disolucion de hierro en funcion del
tiempo, a una concentracion de acido oxalico 0.5 M, a diversas temperaturas (25,
40, 60 y 100°C).
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Figura 4. Extraccion de hierro del mineral caolin con acido oxalico 0.50 M
en funcion del tiempo a diferentes temperaturas.

Se observa que la extraccion de hierro se incrementa conforme aumenta la
temperatura, en el rango de 0 a 120 minutos.
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Es decir, el proceso de disolucién de hierro con acido oxalico tiene que ser
activado térmicamente para que sea eficiente. Lo cual, por otro lado, es un
indicador de que el sistema presenta un control quimico. Resultados parecidos
para otros minerales caoliniticos han sido reportados por diversos autores como
Mandal y Banerjee, (14) y Lee y col, (15).

CONCLUSIONES

En este trabajo se encontré que al utilizar acido oxalico como agente lixiviante a
una concentracion 0.50 M y a 100°C, en un tiempo de 2 horas fue posible
decolorar arcillas caoliniferas provenientes del municipio de Agua Blanca de
Iturbide, Hgo (México), obteniendo porcentajes de extraccion de hierro de 43% y
un indice de blancura de 93%. Se pudo observar que la concentracion del acido
oxalico y la temperatura influyen notoriamente en los porcentajes de disolucion y
en el indice de blancura del mineral estudiado.

Como trabajo futuro se hara un disefio factorial donde se estudiaran mas a detalle
éstas variables (concentracion-temperatura), asi como también el efecto del
tiempo, pH y porcentaje de sdlidos.
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