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Resumen

En este trabajo se buscé modificar térmicamente arcillas tipo caolines para mejorar sus propiedades mecénicas
naturales y obtener materiales con posibilidades de uso industrial.

Para ello se caracterizaron fisica-quimica y mineralégicamente caolines naturales y modificados, se estandari-
zaron métodos de andlisis cualitativo de arcillas mediante difraccién de rayos X (DRX), empleando técnicas como
la dispersion-centrifugacién y el ultrasonido, para la elaboracion de placas de agregados orientados de muestras
de caolines. Ademas se cuantificaron las fases minerales presentes con la ayuda de programas especializados para
DRX: TOPAS y SIROQUANT.

Los caolines fueron modificados térmicamente a temperaturas entre 400 y 900 °C, en periodos de tiempo de 1
a 3 h, para producir metacaolin (material puzoldnico). En funcién de las propiedades obtenidas, se definieron los
campos de aplicacion del los materiales en la industria cerdmica y de confinamiento de residuos sélidos.

Palabras claves: andlisis de arcillas, ultrasonido, centrifugacién, modificacién térmica, material puzolanico.

Abstract

The improvement of the natural mechanical properties of kaolin clays using temperature was studied to obtain
materials with potential for industrial use. The natural and modified clays were characterized physically, chemi-
cally and mineralogically. Qualitative methods using X-Ray diffraction (XRD) were standardized using techniques
such as dispersion-centrifugation and ultrasound in order to prepare oriented aggregate plates of kaolin samples.

Additionally, the mineral phases were quantified with specialized software for XRD: TOPAS and SIROQUANT.
The kaolin samples were thermally modified at temperatures between 400-900 °C during periods of 1 to 3 h to
produce metakaolin (puzolanic material). The industrial application fields (ceramic and solid waste confinement)

were defined according to their properties.

Keywords: clays analysis, centrifugation, ultrasound, thermal modification, puzolanic material.

1 Introduccion

Las arcillas estan constituidas por agregados de silicatos
de aluminio hidratados. Fisicamente se consideran un
coloide conformado por particulas extremadamente pe-
quenias (tamafio inferior a 2 um). Estos materiales figu-
ran actualmente entre los recursos minerales méas impor-
tantes a nivel mundial. Sus aplicaciones radican en sus
propiedades fisico-quimicas como son: capacidad de in-
tercambio catidnico, superficie especifica, capacidad de
absorcién y/o adsorcién, hidratacién y plasticidad. (Ber-
nal, 2003; Dominguez, 2005; Morante 2005).

El 70% de las arcillas comerciales estd constituido
por arcillas especiales denominadas: bentonitas y cao-
lines. La bentonita estd compuesta principalmente por
montmorillonita que puede captar iones en su red cris-
talina, sin alterar demasiado su estructura, su superficie
activa es muy grande, alcanzando unos 800 m? /g (Mora-

les, 2004). El caolin, cuyo componente principal es la cao-
linita (AlSi;O5(OH)4) es una arcilla blanca, facilmente
moldeable al estar himeda, al ser calentada se convier-
te en una sustancia dura y resistente. Se emplea en las
industrias como: cerdmica, quimica, catalisis, papel, ce-
mento, refractarios, pinturas, cosméticos, farmacéutica,
detergentes, plasticos, vidrio, entre muchas otras. (Gu-
tiérrez, 2007).

Las caracteristicas especiales que poseen las arcillas
dificultan la determinacién de su composicién mine-
ralégica por métodos convencionales. La difraccion de
rayos X (DRX) es un método no destructivo para el anali-
sis de fases arcillosas, tanto en forma cualitativa como
cuantitativa.

El anélisis de rayos X de muestras de polvo policris-
talinas es una de las herramientas del control de proce-
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sos mds poderosas para la industria de minerales y la mi-
nerfa. Desarrollos de software y hardware recientes, han
contribuido a que la DRX sea una de las técnicas mds
utilizadas en el anélisis de diversos materiales (Moore,
2002).

Para el andlisis cualitativo de arcillas se debe hacer
una preparacion previa de las muestras, con el fin de re-
ducir en forma controlada la intensidad de respuesta de
ciertos minerales a la DRX, permitiendo visualizar mejor
las intensidades de otros elementos presentes. No existe
un modo tnico ni sencillo para esta tarea, ya que la mis-
ma depende del equipo disponible y del material que se
va a analizar. Cada método debe ser optimizado para ob-
tener resultados confiables. (Moore, 2002; Bruker, 2000).

Para el andlisis cuantitativo de arcillas por DRX, en
teoria, se relaciona la intensidad de cada méaximo de di-
fraccién con la cantidad presente de cada especie. De es-
te modo la intensidad relativa de los maximos propor-
ciona una base para evaluar la concentracién de las espe-
cies existentes, sin embargo existen numerosos factores
de orden fisico-geométrico, instrumental y experimental
que ejercen influencia decisiva sobre la intensidad de la
difraccién y sobre la validez de la interpretacién cuanti-
tativa.

Por otro lado, la estructura de las arcillas puede ser
modificada por métodos mecénicos, quimicos o térmicos
para mejorar sus caracteristicas naturales. El tratamiento
térmico de caolines cambia sus propiedades mecénicas
y su durabilidad, dando como resultado un material pu-
zolénico (metacaolin) de alta reactividad al combinarse
en himedo con hidréxidos de calcio y cementos comer-
ciales.

En funcién de propiedades como la resistencia
mecénica, la estabilidad, la permeabilidad, entre otras,
obtenidas para los distintos materiales industriales que
emplean metacaolin, estos se podran utilizar en la ela-
boracién de material cerdmico o como revestimiento en
rellenos sanitarios para impermeabilizarlos (Gutiérrez,
2007).

En este contexto, en el presente trabajo se es-
tandarizan métodos de andlisis cualitativo de arcillas
mediante DRX, empleando técnicas como dispersion-
centrifugacién y ultrasonido, se define el método pa-
ra cuantificacién de las fases minerales presentes con la
ayuda de programas especializados para DRX: TOPAS y
SIROQUANT.

Se modifican térmicamente caolines naturales comer-
ciales para obtener material puzoldnico que se caracte-
riza por métodos fisico-quimicos y en base a los méto-
dos estandarizados obtenidos para el analisis por DRX.
Se definen adicionalmente propiedades como resisten-
cia, permeabilidad y pérdidas por calcinacién para apli-
caciones industriales del material desarrollado.

2 Materiales y métodos

2.1 Materiales

Se empleé muestras de caolines importados (Kentucky-
Tennessee Clay Company) que son utilizados actual-
mente como materia prima de industrias nacionales, por
su elevada concentracion de caolinita (Al;SipOs5(OH)y).
Ademas se trabaj6 con carbonato de calcio (CaCOgz) de
la compafiia ecuatoriana CECAL.

Para la preparacion de placas de arcilla por centri-
fugacion se usé cloruro de sodio, cloruro de potasio,
cloruro de magnesio y alcohol etilico. Para la disgrega-
cién de muestras minerales se emplearon acidos nitrico,
fluorhidrico y clorhidrico. Todos los reactivos quimicos
utilizados fueron de grado analitico y para la prepara-
cién de soluciones se emple6 agua destilada.

2.2 Métodos

2.2.1 Caracterizaciéon fisico-quimica y mineralégica
de muestras

Anilisis fisico-quimico. Se determinaron densidad,
granulometria, pH, humedad y pérdidas por calcinaciéon
para cada una de las muestras empleadas. Ademads se
determiné el contenido de Si, Al, Ca, Mg empleando
disgregacion acida y espectroscopia de absorciéon atomi-
ca en el equipo AAnalyst 300.

Anilisis mineralégico. Se emplearon muestras pulve-
rizadas mecdnicamente (< 40 pum), la determinacién de
la composicién mineralégica se realizé por difraccién de
rayos X, usando el difractometro D8 Advance (Monocro-
mador CuKa (A = 1.5418 A) angulo de barrido 20 de 3 a
70°, pasos de 0.02° (1” por paso).

Las diferentes fases mineraldgicas se identificaron
por comparacion con espectros de difraccién de la ba-
se de datos del International Center of Diffraction Data
(ICCD).

2.2.2 Separacién de la fraccién arcillosa

Preparacién de mezclas sintéticas de caolin y carbonato
de calcio: Se prepararon mezclas de: 5, 10, 20, 30, 40, 60 y
80 % de caolin, combinado con carbonato de calcio para
la posterior determinacién del método de separacién de
la fraccion de arcilla (caolin) conocida.

En este trabajo, para la obtenciéon de la frac-
cién arcillosa se probaron los métodos de: dispersion-
centrifugaciéon y ultrasonido, como se explica a conti-
nuacion.

Dispersién-centrifugacién. La muestra original y las
muestras de las diferentes mezclas sintéticas se disper-
saron en una centrifuga (SIGMA 2-6) con la adicién de
soluciones de NaCl (0.5 N). Luego se separ¢ la fraccion
arcillosa, para saturarla con soluciones de MgCl, (1 N) y
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KCI (1 N). Con las muestras saturadas de Mg y K se pre-
pararon placas de agregados orientados por medio del
método de la “lamina manchada” (Moore, 2002; Gueva-
ra, 2005).

Ultrasonido. Los ensayos se llevaron a cabo en un pro-
cesador de ultrasonido (SONICS Vibra-Cell™ GEX750).
En este caso la suspensiéon experiment6 el fenémeno
de cavitacién actistica donde el sonido se transporta a
través de un liquido (agua) como una onda, con ciclos
alternados de compresién y expansion, lo que permite
su dispersion sin adicioén de otros agentes. (Matus et al,
2005).

Tabla 1. Resultados de la caracterizacién fisico-quimica y mi-
neralégica de las muestras

Cantin | G

d80 (um) 60 63
ngéijs /Sor calci- 14.28 4237
Densidad (g/cm?) 2.59 2.69
Humedad (%) 0.45 0.04

pH 6.27 7.72

Si (%) 21.96 —

Al (%) 20.69 —

Ca (%) — 39.92
Mg (%) — 0.13
Composiciéon Caolinita: 99.0 | Calcita: 99.0
mineraldgica (%) Cuarzo: 1.0 Dolomita: 1.0

La muestra se colocé en el equipo de ultrasonido du-
rante 5 min, después se tomo la fraccion arcillosa de la
superficie de la suspensién sobrenadante y se colocé de
inmediato en placas de vidrio (2.5 x 2.5 cm). (Matus et
al., 2005).

-

Figura 1. Difractograma de muestra de caolin K: caolinita, Q:
cuarzo
2.2.3 Cuantificacién de minerales arcillosos por DRX

Después de realizar el andlisis cualitativo de las mues-
tras estudiadas, observando los patrones de difracciéon

obtenidos con el equipo Bruker D8 Advance y el pro-
grama EVA 6.0, se realiz6 el anélisis cuantitativo de las
fases presentes. Para esto se emplearon los programas
SIROQUANT y TOPAS, que se basan en el modelo ma-
tematico desarrollado por Rietveld (1996) para la cuan-
tificacién de fases cristalinas. Ambos métodos realizan
un ajuste tedrico del patrén de difraccion aplicando un
modelo que incluye, en cada caso, distintos factores es-
tructurales y experimentales.

El objetivo fue establecer el método que ofrezca el
menor porcentaje de error de cuantificacion de mine-
rales, mediante la evaluacién comparativa de los resul-
tados cuantitativos obtenidos del anélisis de mezclas
sintéticas de caolin-carbonato de calcio de concentracién
conocida (5 % a 80 % de caolin) con los brindados por los
dos programas estudiados. Se debe sefialar que se em-
pled la mezcla caolin- carbonato de calcio para obtener
difractogramas que ofrezcan posiciones de los méximos
de difraccién no coincidentes.

2.2.4 Modificacién de arcillas

Las muestras de caolin fueron sometidas a tratamiento
térmico a temperaturas entre 400 y 900 °C, durante pe-
riodos de 1 a 3 h. El proceso se llev6 a cabo en una mufla
eléctrica (Lindberg-blueM). Las muestras resultantes de
ésta activacion se caracterizaron fisico-quimica y mine-
ralégicamente.

2.2.5 Determinaciéon de posibles aplicaciones indus-
triales

Para definir las posibles aplicaciones industriales de los
caolines modificados, se determinaron adicionalmente
propiedades tales como: resistencia a la compresion, per-
meabilidad (Norma ASTM C1202) y pérdidas por calci-
nacién, en morteros de 50mm elaborados con 20 % del
material modificado y 80 % de cemento portland comer-
cial ordinario.

3 Resultados y discusién

3.1 Anadlisis fisico-quimico y mineralégico

El resultado de la caracterizacioén fisico-quimica y mine-
ralégica de las muestras originales empleadas se presen-
ta en la tabla 1.

Se puede observar que las muestras de caolin (99 %
caolinita) y de carbonato de calcio (99 % calcita) presen-
tan alta pureza, ademas de valores similares de granulo-
metria y densidad. Los porcentajes de humedad en am-
bos casos son bajos (< 0.5 %), mientras que las pérdidas
por calcinacién son elevadas.

El difractograma (gréfico unidades de intensidad-
adngulo de barrido 26), obtenido para la muestra de
caolin se presenta en la figura 1, donde se sefiala (K) la
posicién de los picos de caolinita y de cuarzo (Q), pre-
sente en cantidades menores (1 %).
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3.2 Seleccién del método de separacion de la
fraccién arcillosa

Se evalu6 la centrifugacion y el ultrasonido como méto-
dos de preparacién de placas orientadas para el andlisis
por DRX. La seleccién se realizé con base en la compara-
cién de la intensidad de los picos obtenidos, tanto para la
caolinita como el carbonato, en las diferentes placas ela-
boradas con las mezclas sintéticas, preparadas mediante
los dos métodos estudiados.

El método mas efectivo fue evidentemente, aquel que
permitié obtener la mayor cantidad de caolinita y la me-
nor cantidad de carbonato de calcio en el patrén de di-
fraccion de la placa analizada.

-

Figura 2. Difractograma de la fraccién arcillosa obtenida por
centrifugacion (mezcla 40 % caolin) K: caolinita, C: calcita

Figura 3. Difractograma de la fraccién arcillosa obtenida por
ultrasonido (mezcla 40 % caolin) K: caolinita, C: calcita

En las figuras 2 y 3 se presentan los difractogra-
mas resultantes del anélisis de muestras sintéticas (40 %
caolin) preparadas por centrifugaciéon y por ultrasonido
respectivamente.

En la figura 2 se puede observar que el método de
centrifugacion permite obtener un patrén de difraccion
con picos de caolinita que llegan a 2500 unidades de in-
tensidad, mientras que los de calcita tienen 1400 unida-
des, para una muestra 40 % de caolin y 60 % de carbonato
de calcio.

Enla figura 3 se observa que para el método del ultra-
sonido la intensidad es de 1600 unidades de intensidad

para la caolinita (K), mientras que la calcita (K) presenta
5600 unidades de intensidad, para una muestra 40 % de
caolin y 60 % de carbonato de calcio.

Se alcanza una méxima recuperacion de fraccion arci-
llosa por el método de centrifugacién al tratar una mues-
tra con un contenido del 40 % de caolin. Algo similar su-
cede con las muestras de 5, 10, 20, 30, 60 y 80 %, aunque
se debe sefialar que a partir del 60 % de caolin, los di-
fractogramas obtenidos por los dos métodos son muy
similares, por tanto, en estos casos, se pueden aplicar in-
distintamente centrifugacién o ultrasonido para la pre-
paracion de la placa para andlisis DRX.

3.3 Selecciéon del método de cuantificaciéon
de minerales

Para el andlisis cuantitativo por DRX de las fases mine-
ralogicas presentes en las distintas mezclas sintéticas, se
emplearon los programas SIROQUANT y TOPAS.

Se espera establecer el método de cuantificaciéon que
ofrezca la menor diferencia en la determinacién del con-
tenido de caolinita y calcita, comparado con las concen-
traciones conocidas de las mezclas elaboradas de 5%,
10 %, 20 %, 30 %, 40 %, 60 % y 80 % de caolin.

Los resultados de la cuantificacion de mezclas sintéti-
cas evaluadas con los dos programas se muestran en la
tabla 2.

Tabla 2. Resultados cuantitativos obtenidos con los programas
Siroquant y Topas

Composicién Usando Usando
No. mezclas Sintéticas Siroquant Topas
(%) (%) (%)
1 Caolinita 5.0 3.0 4.0
Calcita 95.0 95.3 94.0
5 Caolinita 10.0 0.0 8.0
Calcita 90 97.2 90
3 Caolinita 20.0 10.2 19.0
Calcita 80.0 88.2 79.0
4 Caolinita 30.0 12.2 25.0
Calcita 70.0 85.5 74.0
5 Caolinita 40.0 17.4 35.0
Calcita 60.0 79.5 64.0
6 Caolinita 60.0 38.2 57.0
Calcita 40.0 60.8 42.0
7 Caolinita 80.0 63.7 76.0
Calcita 20.0 35.1 23.0

En la tabla 2 se puede observar que los errores de
cuantificacién son superiores cuando se utiliza el progra-
ma SIROQUANT, llegando a presentar diferencias inclu-
so del 23 %, para la mezcla 40 % de caolin. Para las mues-
tras con contenidos de caolin < 30 % se tienen diferen-
cias de entre el 2 'y 10 %.
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Figura 4. Difractograma de la muestra de caolin tratada a
400 °C, 1 h. K: caolinita

Los resultados de cuantificacién que se obtienen con
el programa TOPAS, presentan diferencias de entre el 0y
2 % para mezclas con contenidos de caolin < 30 %, a par-
tir de este valor las diferencias son del 4 al 5%, respecto
a las concentraciones conocidas de las mezclas sintéticas
caolin carbonato de calcio.

La cuantificacién empleando el programa TOPAS
presenta la mejor alternativa para la determinacién
cuantitativa de fases presentes en las muestras policris-
talinas estudiadas.

Figura 5. Difractograma de la muestra de caolin tratada a
500°C,1h

3.4 Modificacion térmica de caolines

La figura 4 muestra el patrén de difraccion obtenido pa-
ra muestras de caolin tratadas a 400 °C por una hora, en
este caso se observan atin picos de caolinita (K), pero han
empezado a aparecer alteraciones en la estructura de es-
te material como se puede observar en los picos ubicados
en la posicién 26 de 20-22 grados, pero atin no se trata
de un material puzolanico. Algo similar sucedea2y3h
de tratamiento.

La figura 5 muestra el difractograma obtenido para
muestras de caolin tratadas a 500 °C por 1h, se puede

observar que la estructura original del caolin ha varia-
do completamente y ahora ya no se logran distinguir los
picos de caolinita.

Después del tratamiento térmico se tiene préctica-
mente material amorfo (no hay picos definidos) y so-
lamente se distinguen picos de material silicico (cuarzo
modificado). La estructura cristalina del material origi-
nal ha desaparecido.

Los patrones de difraccién obtenidos para caolines
con 2y 3h de tratamiento térmico, practicamente no pre-
sentan diferencias significativas respecto a los obtenidos
a 1h de tratamiento. Adicionalmente se debe sefalar que
a partir de los 500 °C ya se obtienen puzolanas (metacao-
lines).

En la figura 6 se pueden comparar los distintos di-
fractogramas obtenidos, tanto para la muestra original
como para las muestras de caolin que han sido some-
tidas a tratamiento térmico, a temperaturas entre 400 y
900 °C, durante 1 h.

DRX de modificacion térmica de
caolines, 1 hora de tratamiento

Q 900°C

el 700°C
S 500 °C

K

400°C

Caolin original

LL.PJ‘L_N\M/\.A_

Figura 6. Comparacién de patrones DRX para caolines modifi-
cados térmicamente

Se puede afirmar que para obtener puzolanas a partir
de muestras de caolin comercial (99 % caolinita), es sufi-
ciente la aplicacién de una temperatura de 500 °C duran-
te una hora, ya que a valores mayores de temperatura se
obtienen resultados similares en la modificacién de la es-
tructura cristalina del material.

3.5 Caracterizacion de caolines modificados
para aplicaciones industriales

En la tabla 3 se presentan valores de las propiedades de
permeabilidad, resistencia y pérdidas de peso por calci-
nacién determinadas en morteros de 50 mm elaborados
con 20 % del material modificado (500 °C, 1h) y 80 % de
cemento portland comercial ordinario, comparados con
los exigidos para materiales industriales.

Se puede observar que la adicién de 20 % de caolin
modificado al cemento portland permite obtener mate-
riales que cumplen y superan las caracteristicas exigidas
para usos industriales en cerdmica y revestimientos
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La adicién de caolines modificados es una buena al-
ternativa para mejorar las caracteristicas mecénicas y
fisicas de materiales industriales.

Tabla 3. Comparacién de propiedades exigidas para materiales
industriales con los obtenidos para caolines modificados

Caolines

Propiedad modificados

Exigidos

Permeabilidad
(resistencia a la

7 2
penetracion de 15 x 10"s/m

9 x 107 s/m?

agua)
Indice de
resistencia a la >75%a?28d 80%a28d
compresion
Pérdidas de peso < 1% 0.9%

por calcinacién

El tratamiento térmico del caolin a temperaturas ubi-
cadas entre los 500 a 900 °C, permite obtener un material
con caracteristicas puzoldnicas apto para ser utilizado en
mezclas con cemento o cal.

Estos resultados concuerdan con reportes de otros
investigadores (Valdez, 2004; Gutierrez, 2007), quienes
sefalan que el proceso de dehidroxilacién, es decir la
producciéon de metacaolin, ocurre en un rango de tem-
peratura entre 450 y 700 °C.

4 Conclusiones

1. El método para la preparacion de placas de muestras
arcillosas, para anélisis por DRX, que permite obte-
ner el mayor porcentaje de arcilla, es el de dispersién-
centrifugacion, para mezclas con contenidos < 60 %
de caolin.

2. Para muestras con valores > 60% de material ar-
cilloso, los métodos de ultrasonido y dispersién-
centrifugacion brindan patrones DRX similares y se
pueden usar indistintamente.

3. El programa TOPAS, basado en el andlisis cuantitati-
vo o técnica de Rietveld, permite realizar un analisis
rapido de la composicion mineralégica de una mues-
tra policristalina y presenta diferencias de entre el 0 y
2 % en la cuantificacién del contenido de fases arcillo-
sas, para mezclas de caolin < 30 %. Estas diferencias
se incrementan a mayor porcentaje de arcilla, llegan-
do hasta el 5 %.

4. Se obtiene metacaolin por tratamiento térmico de
caolin comercial (99 % caolinita) sometido a calenta-
miento a partir de los 500 °C, durante una hora de
proceso.

5. El caolin modificado se puede emplear en mezclas
con cemento portland comercial para obtener ma-
teriales industriales que cumplen con caracteristicas

exigidas para elaboracion de cerdmicas y revestimien-
tos de rellenos sanitarios.
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