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RESUMEN

El caolin obtenido de Villa de Reyes, una region cercana a
San Luis Potosi, México, fue caracterizado por las siguien-
tes técnicas: difraccion de rayos-X en polvos (DRX),
microscopia Optica (MO), microscopia electronica de barri-
do (MEB), fluorescencia de rayos-X (FRX), espectroscopia
de absorcion de rayos-X (XANES), analisis térmico
(DTA/TGA), dilatometria (DIL) y analisis quimico. Los resul-
tados del analisis mineraldgico mediante DRX mostraron
un mineral constituido principalmente de caolinita, con una
contribucién minoritaria de cuarzo, cristobalita, tridimita
y dolomita. El analisis por microscopia dptica revel6 un alto
contenido de material amorfo volcanico, indicando una
caolinizacién incompleta del material vitreo. El color rojo
observado en el caolin fue asociado con la presencia de
hierro en la forma de limonita [FeO(OH)], la cual fue deter-
minada mediante XANES. Se analizé la influencia del tama-
fo de particula en el color del caolin. El analisis dilatomé-
trico reveld una fuerte expansion térmica entre 110 y 240
°C, lo cual dificultaria el empleo del material estudiado en
la industria ceramica tradicional, en cambio la presencia de
vidrio y las fases de alta temperatura del SiO, cristobalita
y tridimita, favorecen su empleo en la industria cementera.

Palabras clave: caolin, caracterizacion, minerales, cera-
mica, SEM.

SUMMARY

A kaolin obtained from Villa de Reyes, a region near to San
Luis Potosi (México) was characterized by means of X-ray
powder diffraction (XRD, optical microscopy (OM), scan-
ning electron microscopy (SEM), X-ray fluorescence (XRF),
X-Ray Absorption Near Edge Spectroscopy (XANES), ther-
mal analysis (DTA/TGA), dilatometry (DIL), and chemical
analysis. Mineralogical and morphological characteristics of
the mineral are presented. The kaolin sample was formed
mainly by kaolinite, but other minor phases were also
detected such as quartz, cristobalite, tridymite, and dolo-
mite. The high content of volcanic glass detected, by opti-
cal microscopy, revealed an incomplete kaolinization pro-
cess of the raw material. The reddish color of the kaolin
was associated with the free iron content in the form of
limonite [FeO(OH)], which was determined by XANES. The
influence of the particle size on the whiteness of kaolin was
evaluated. Dilatometric analysis revealed a strong thermal
expansion between 110 y 240 °C, which would difficult the
use of this material in traditional ceramic applications. On
the other hand the presence of glass and high temperatu-
re phases of SiO), such as cristobalite and tridymite will
favor its use in the cement industry.

Keywords: kaolin, characterization, minerals, ceramic,
SEM.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, el caolin es uno de los minerales mas uti-
lizados en la industria ceramica como materia prima dadas
sus diversas aplicaciones en articulos de ceramica, refrac-
tarios, cemento, fibra de vidrio, etc., ademas es utilizado
ampliamente en otras industrias como la de pintura, papel,
pesticidas, farmacéuticos y cosméticos (1). En términos
generales, se denomina caolin al mineral con alto conteni-
do de caolinita. Los principales yacimientos de este mine-
ral alrededor del mundo se encuentran localizados en el
sureste de Estados Unidos, Brasil, Francia, Reino Unido,
Alemania y China. En este sentido, dado el potencial de su
aplicacion industrial, diversos caolines provenientes de
distintas regiones del mundo han sido caracterizados (2-4).

Frecuentemente los minerales extraidos de la superficie
terrestre presentan grados altos de heterogeneidad
debido a la presencia de las impurezas que los acompa-
fan. Dependiendo de las condiciones atmosféricas y
geoldgicas de la region, asi como del grado de alteracion
del entorno de donde se extrae la arcilla, impurezas tales
como hematita, limonita, ilmenita, pirita, magnetita, cro-
mita, etc., suelen estar presentes. Estos minerales apor-
tan un ndmero importante de elementos cromdforos,
ademas del Fe y Ti, tales como Cr, Mn y Ni los cuales
presentan la propiedad de pigmentar la materia prima vy,
por ende, el producto final procesado (5, 6).

El contenido de estos elementos cromdforos en las mate-
rias primas juega un papel muy importante en los proce-
sos industriales, dado que pequefias variaciones por enci-
ma de la concentracidon permisible de éstos conduce a
alteraciones significativas en la pigmentacion del producto
final. En México, éste es uno de los principales problemas
a resolver en la industria ceramica, especialmente en la

produccion de cemento blanco. Para la solucion de este
problema, diferentes técnicas fisicas, quimicas y microbio-
l6gicas han sido propuestas para la eliminacion de hierro
presente en arcillas, y particularmente en caolines. Asi,
algunos trabajos previos han abordado la problematica
mediante el uso de separaciones fisicas (magnética o por
tamices) (7, 8), por adsorcion fisica mediante ceniza de
cascara de arroz (9), métodos de floculacion (10, 11) y tra-
tamiento quimico con acido clorhidrico, hidrosulfito de
sodio, ditionato de sodio, etc. (9-12). No obstante, es
importante hacer mencidn que el empleo de estas técnicas
no ha conducido a la obtencién de resultados del todo
satisfactorios. Es por lo anterior que en los Ultimos afios se
ha manifestado una importante tendencia hacia el estudio
del caolin y su proceso de blanqueo. Algunas de estas
investigaciones apuestan en la direccion del uso de agen-
tes quelantes organicos como los acidos: oxalico, maldnico
y citrico, el EDTA vy la tiourea (13-15) que actlan como
secuestrantes de hierro para eliminar su coloracion.

2. OBJETIVO

El objetivo del presente trabajo es la caracterizacion de
un caolin proveniente de la region de Villa de Reyes, en
San Luis Potosi, México. Evaluar el contenido en hierro
(Fe) y su naturaleza dentro del caolin con el fin de deter-
minar su posible aplicacion industrial.

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El mineral analizado en el presente trabajo es un caolin
rojizo originario del graben de Villa de Reyes, que se encuen-
tra localizada en San Luis Potosi, México. Este graben fue
creado en el Oligoceno hace 28 millones de afios, es un
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Figura 1. Localizacién del graben de Villa de Reyes, San Luis Potosi, México.
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valle tectdnico hundido, limitado por fallas normales y relle-
no por el miembro inferior de la riolita Panalillo y por mate-
riales de acarreo. Geograficamente, la region se encuentra
situada en 15 N 40° inclinada hacia N 10° E como se obser-
va en la Figura 1. El graben tiene una extension de 260 km
de largo por 14 km de ancho.

Como tratamiento inicial, el caolin obtenido en grefia de la
mina fue secado, triturado y molido por espacio de 90
minutos en un molino de porcelana con bolas de aliimina de
alta densidad, con el fin de reducir su tamano de particula
y de homogeneizar el material. La molienda del caolin fue
efectuada hasta obtener un residuo de 10% en malla 200,
esto es, el 90% del material tamizado tuvo un tamafio de
particula menor a 75 ym. El efecto del tamafio de particu-
la en el color del caolin fue evaluado mediante el estudio
de la propiedad Optica en funcién del tiempo de molienda,
proceso que se llevd acabo en un molino de zirconio. Los
parametros de color L*, a*, b* y el grado de blancura CIE
Ganz 82 fueron medidos a diferentes tiempos de molienda.

El hierro libre contenido en el caolin rojizo fue removido
mediante un proceso de lixiviacion de 3 g de mineral con 20
ml de HCl concentrado a 50 °C por 30 minutos. El material
resultante fue sucesivamente lavado con agua destilada,
secado y almacenado para su posterior analisis. El analisis
mineraldgico de la muestra inicial fue realizado a través de

diversas técnicas de caracterizacion como difraccion de
rayos-X en polvo (DRX), microscopia dptica (MO), microsco-
pia electronica de barrido (SEM), fluorescencia de rayos-X
(FRX), espectroscopia de absorcion de rayos-X (XANES), ana-
lisis térmico (DTA/TGA) y analisis quimico. El analisis dilato-
métrico (DIL) se realizd sobre una pieza quemada de 5 cm
de longitud y 7 mm de diametro, la cual fue preparada pre-
viamente mediante prensado en seco y coccidén en un horno
industrial de rodillos a 1.150 °C con un ciclo de 41 minutos.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Como producto de la molienda del caolin, se obtuvo un
polvo fino de coloracion rojiza. El color del material pul-
verizado fue medido en el sistema internacional
CIE L*a*b*. En primera instancia, el color observado en
la muestra estd asociado con el contenido en hierro
(1,49% Fe,03) de acuerdo al analisis quimico del mine-
ral realizado por fluorescencia de rayos-X (Tabla 1). En
la tabla se presentan los resultados del analisis de la
composicidén quimica del caolin en forma de 6xidos.

El analisis por difraccion de rayos-X reveld la naturaleza
de las fases cristalinas presentes en el mineral. La mues-
tra estudiada esta constituida en mayor proporcion por
el mineral caolinita (JCPDS 01-078-1996), de acuerdo

Tabla 1
Composicion quimica del mineral determinado por FRX.
Oxido Cantidad total (%)
SiO, 72.63
Al203 15.04
Fe 03 1.49
Ca0 0.70
MgO 0.55
K20 0.65
TiO2 0.34
PPI 950 °C 8.25
TOTAL 99.96
° & Caolinita, -1A, Aly(OH)g(SisO10)
¥ Cuarzo, o-SiOy
A A Cristobalita, -SiO;
® Dolomita, CaMg(COs),
. O Tridimita, SiOy
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Figura 2. Patron de difraccion de rayos-X del caolin proveniente del graben de Villa de Reyes.
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con la presencia de sus principales lineas de difraccion a
7,15 A (001) y 3,58 A (002). Asimismo, fueron detecta-
das contribuciones menores de fases cristalinas, como
cuarzo (JCPDS 03-065-0466), cristobalita (JCPDS 01-
082-0512), tridimita (JCPDS 01-071-0197) y dolomita
(JCPDS 01-073-2324) (Figura 2). De las fases cristalinas
detectadas, dado el bajo contenido en hierro que arrojo
el analisis quimico, ninguna incluy a este elemento en
su composicion. Por esta razon, se emplearon técnicas
adicionales de caracterizacién con el fin de determinar la
presencia de compuestos de hierro y el entorno quimico
del elemento dentro del mineral.

__AccV  Magn. pet’
26.0 kv 50008 = B

Mg v K en niveles de trazas. El andlisis quimico mostré un
alto contenido de SiO,, respecto al contenido de Al;03, lo
cual es tipico de un material pobremente caolinizado.

Para determinar la presencia minoritaria de fases cristali-
nas en el mineral, principalmente aquéllas de hierro, se
recurrié al analisis por microscopia optica de seccion del-
gada. Mediante esta técnica fue posible determinar que el
mineral analizado corresponde a una toba vitrea caoliniza-
da, la cual presenta un alto contenido vitreo y la presencia
minoritaria de hematita, feldespato y fenocristales de sili-
ce. De acuerdo a lo observado, los pequefios filamentos
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& i .

Figura 3. Micrografia tomada por microscopia electrénica de barrido del caolin estudiado.

La morfologia del mineral fue analizada mediante la técni-
ca de SEM. La principal caracteristica observada fue la pre-
sencia de cristales de geometria hexagonal con dimensio-
nes de 1 a 4 um, como se puede observar en la Figura 3.
De acuerdo a lo encontrado en la literatura (16), esta geo-
metria corresponde con la presencia de cristales de caoli-
nita. El analisis por EDS determind que los principales cons-
tituyentes del mineral son O, Si y Al; con la presencia de

100

£
(1

rojos absorbidos en la superficie del caolin pueden ser de
compuestos de hierro, como el dxido e hidréxido. La micro-
grafia de la Figura 4a muestra una zona clara debido a la
presencia de material vitreo, asociado con el proceso de
formacion del mineral. El proceso de transformacion de la
toba volcanica, de fase vitrea a la cristalizacion de caolini-
ta, puede considerarse incompleto debido probablemente
a la escasa presencia de fluidos o a la baja temperatura

RE N

e Hematita
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Figura 4. Diferentes regiones de una muestra de caolin analizada por microscopia optica.
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presente durante el proceso hidrotérmico que dio origen
a la caolinizacién del mineral durante la actividad volcani-
ca. La micrografia de la Figura 4b muestra un fenocristal
de cuarzo de 250 pm. Al igual que en la micrografia ante-
rior, nuevamente se observa un alto contenido vitreo en el
mineral analizado. En la micrografia de la Figura 4c, toma-
da a 100X con luz polarizada, se observa en el centro de la
misma un area brillante correspondiente a un cristal de fel-
despato de aproximadamente 100 pm. Asimismo, en el
centro de la Figura 4d se puede apreciar uno de los esca-
sos fenocristales de hematita presentes en la muestra.

Tomando en cuenta los resultados anteriores, es posible
concluir que el mineral analizado posee un alto conteni-
do vitreo. La cantidad de SiO, presente en el mineral
(72,63%) excede en gran proporcion la cantidad este-
quiométrica requerida (18%) para reaccionar completa-
mente con el Al,03 (15,05%) y formar caolinita pura. De
igual manera, la presencia de algunos fenocristales de
cuarzo no es suficiente para justificar el alto contenido
de cuarzo, por lo que dicho excedente se encuentra prin-
cipalmente formando parte del vidrio y no como SiO,
libre.

El color rojo observado en el caolin es debido princi-
palmente a la presencia de filamentos rojos adsorbi-
dos en la superficie de la caolinita. Se realizd un analisis
por XANES al mineral con el fin de determinar la natu-
raleza de los compuestos de hierro presentes. Para
este proposito, el espectro XANES de diversos com-
puestos estandar de hierro como FeO, Fe3z04, FeS04,
FeO(OH), FeS, FeSe, y ZnFeO4 fueron tomados como
referencia. En base a lo anterior se determind una
buena correlacion entre el espectro XANES del caolin
y el correspondiente a FeO(OH) (Figura 5). Teniendo
en cuenta este resultado y considerando que el espec-
tro XANES representa la huella digital de un compues-
to dado, se puede concluir que el hierro presente

dentro del mineral estudiado existe en la forma de
limonita [FeO(OH)]. Para determinar la distribucion
del Fe dentro de la fases vitrea y/o caolinitica, y fue-
ra de ellas, el mineral fue sometido a un proceso de
lixiviacion con HCI con el fin de eliminar el hierro libre,
esto es, aquél que se encontraba fuera de las fases
caolinita y vitrea. Como producto del proceso de lixi-
viacion fue obtenido un material de color blanco. El
analisis quimico por FRX revel6 una reduccion en el
contenido en hierro de 1,49 a 0,45% expresado en
forma de Fe;0s3. La cantidad total de la misma espe-
cie quimica presente en el caolin, determinada por
espectroscopia de absorcion atémica fue de 1,46%,
valor muy similar al obtenido por fluorescencia de
rayos-X (Tabla 1).

Bajo la consideracion de que sdlo el hierro libre puede
ser removido en el proceso de lixiviacion, es posible con-
cluir que el 70% del hierro presente en el mineral se
encuentra libre y no formando parte de las fases crista-
linas, ni vitreas del material.

La variacion de los parametros de color L*, a*, b* y el
grado de blancura CIE Ganz 82 del caolin fue evaluada
en funcion del tiempo de molienda. El proceso anterior
se realizd en el caolin molido inicialmente a malla 200,
asi como en el sometido al proceso de lixiviacion. Como
se puede observar en la Figura 6, luego de 20 minutos
de molienda se observa una estabilidad en los parame-
tros de color (Tabla 2). Durante este periodo de tiempo,
el tamano de caolin fue reducido de 21,7 a 3,6 ym. De
acuerdo a lo anterior, el caolin sin tratar se tornd mas
rojizo, lo cual indica que el FeO(OH) tiene propiedades
pigmentantes. Un fendmeno totalmente opuesto ocurrié
en la muestra sometida al proceso de lixiviacion con HCI
(Tabla 2). Lo anterior confirma que el hierro libre es la
especie quimica responsable de la tonalidad rojiza del
caolin.
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Figura 5. Espectro XANES del caolin superpuesto al espectro XANES del FeO(OH).
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Figura 6. Evolucion de los parametros de color L*, a*, b* y blancura del caolin en funcién del tiempo de molienda.

Tabla 2
Parametros de color y tamafio de particulas del material nativo, molido v lixiviado.
Muestra Tamaio particula L* ax b CIE Ganz 82
(um)
Caolin antes de la lixiviacion, sin molienda 21.7 74.25 10.72 13.3 -23.33
Caolin antes de la lixiviacion, con molienda 3.6 71.03 12.42 20.43 -70.65
Caolin después de la lixiviacion, sin molienda - 84.80 0.24 3.70 47.80

La curva de DTA del mineral analizado mostrd una serie
de picos endotérmicos y exotérmicos (Figura 7). Los
dos picos endotérmicos observados en el intervalo de
temperatura de 25-250 °C corresponden a la pérdida
de agua adsorbida y ocluida en el mineral. De la curva
de TGA se estim6 una pérdida en peso total del 4%
debido a estos procesos. El tercer pico observado a
220 °C corresponde con un proceso exotérmico que
puede estar asociado con la transicidn cristalina de o a B,
cristobalita. En el intervalo de temperatura de 400-
700 °C se puede apreciar la presencia de tres picos
endotérmicos. El primero corresponde a la transicion
cristalina del cuarzo de su forma o a B (~ 573 °C); el
segundo pico es acompafiado de una pérdida de masa
debido a la eliminacion de OH unidos a la caolinita (des-
hidroxilacion). El tercer pico puede ser asociado a la
presencia de fases hidratadas existentes en proporcion
minoritaria. Mediante el analisis de la curva de TGA y el
analisis quimico realizado al mineral fue posible estimar

118

el porcentaje de caolinita en la arcilla. Asi, se observo
que la pérdida en masa debido a la deshidroxilacion de
la arcilla (6%), es menor que la pérdida en masa de un
caolin de composicion ideal (14%). Las pérdidas en
masa observadas indican un contenido aproximado del
43% de caolinita en el mineral, a reserva de la presen-
cia de otros filosilicatos en éste. En el pico observado
entre 850-950 °C, dado su anchura, probablemente
estén englobados varios eventos, como la descomposi-
cion de la fase dolomita y la combustion de materia
organica. El pico exotérmico observado a ~ 980 °C,
corresponde a la transicion de metacaolinita a mullita.
Dado el bajo contenido de hierro presente en el mine-
ral, no se observd ningun evento térmico asociado a la
descomposicion de la limonita.

El tratamiento térmico de la muestra trae consigo una
importante variacion en las propiedades Opticas del cao-
lin en el intervalo de 800 °C (CIE Ganz82 = -32,5) a
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Figura 7. Termograma TGA/DTA del caolin.

Tabla 3
Fases cristalinas detectadas por XRD después del tratamiento térmico del mineral.
Temperatura de calcinacion (°C) Blanqueado CIE Ganz 82 Fase cristalina detectada por difraccion de rayos X
25 -23 caolinita, cuarzo, cristobalita, tridimita
800 -32.5 kianita, cuarzo, cristobalita
1.200 45.5 mullita, cuarzo, cristobalita
1.450 -1.2 mullita, silimanita, cristobalita

1.450 °C (CIE Ganz82 = -1,2). Las variaciones de color
observado pueden ser asociadas a la formacion de diver-
sas fases cristalinas durante el tratamiento térmico. La
Tabla 3 muestra las principales fases detectadas por
difraccion de rayos-X en relacidon con la temperatura de
calcinacion. Asi, el blanqueo del material observado en el
intervalo de 1.200-1.450 °C es paralelo a la formacion de
la mullita. De acuerdo a trabajos previos (17), la mullita
tiene la capacidad de incorporar cerca del 10-12% de
hierro como Fe;03 a través de un mecanismo de forma-
cién de solucién soélida.

El andlisis de dilatometria muestra dos eventos de
expansion térmica muy importantes (Figura 8), cuyo

cambio energético también se refleja en el analisis por
DTA. El primero corresponde a la transicion de o a B, cuar-
zo (~ 573 ©C), y el segundo ocurre entre 110 y 240 °C, el
cual engloba la transicion de la forma o a B de la tridi-
mita y de la cristobalita (18-20) (Figura 8). El segundo
evento, causado principalmente por la cristobalita, con-
lleva una expansion térmica mayor respecto al primero,
aunque ocurre de una manera menos brusca. Mientras
que el coeficiente de dilatacion lineal en la zona de tran-
sicion de o a B cuarzo es de 92,1 x 107 °C1, en la zona
de transicién de o a B cristobalita es de 158 x 10-7 °C-1,
Lo anterior implica que si el caolin se destinara a la fabri-
cacion de cuerpo ceramico, éste mostraria una gran con-
traccion entre 110 y 240 °C durante el enfriamiento, por
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lo que deberian de tomarse cuidados especiales durante
este proceso, ya que un enfriamiento brusco provocaria
la ruptura de las piezas. Por el contrario, la presencia de
las fases de alta temperatura del SiO,, unido al vidrio
existente en el caolin, favoreceria el abrasamiento del
clinker, especialmente del clinker blanco. Por lo anterior,
el material de Villa de Reyes es mas susceptible a ser
empleado preferentemente en la industria cementera.
Ademas, el bajo contenido de alcalis hace al material
adecuado para su uso en la fabricacion de cemento bajo
en alcalis. Un tratamiento posterior beneficiamiento del
caolin puede que lo hiciese factible para su empleo en la
elaboraciéon de cemento blanco, ya que es posible remo-
ver una cantidad importante del hierro presente en la
muestra. Se recomienda realizar —como trabajo futuro—
una investigacion que involucre los fendémenos de for-
macion de solucion solida, como ocurre durante el pro-
ceso de blanqueado del caolin e investigar la forma de
emplearlo en la elaboracion del cemento blanco sin tener
que someterlo a procesos previos de remocion (quimica)
de los elementos cromdforos.

5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha realizado la caracterizacion
mineraldgica del caolin de Villa de Reyes, region cercana
a San Luis Potosi (México). La arcilla esta constituida
principalmente por caolinita, aunque se detectaron otros
minerales en pequeias proporciones (cuarzo, cristobali-
ta, tridimita y dolomita). La presencia de cuarzo en el
mineral no es de extranar dada la geologia de la region
de donde fue obtenido el material. La presencia de algu-
nos minerales tales como feldespato y hematita, no
detectados por difraccion de rayos-X, fue observada por
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