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Resumen

A los recursos de rocas y minerales industriales tradicionalmente en Bolivia no se les
ha concedido importancia por carecer del valor de mercado que tienen los recursos
metalicos. Por este motivo existen pocos estudios relacionados con este. Pese a ello,
los minerales industriales son tan importantes como pueden ser los metdlicos puesto
qgue se emplean como materias primas para la fabricacién de productos necesarios en
la sociedad moderna como ladrillos, tejas, cemento, fertilizantes, papel, vidrio, etc.

En este estudio se presenta una caracterizacién mineralégica y térmica de los caolines
en los alrededores de la mina San José (Oruro, Bolivia) para determinar sus posibles
aplicaciones industriales. Estos pertenecen a una concesién minera propiedad de la
Universidad Técnica de Oruro (UTO), que actualmente se emplea como zona de
practicas de los alumnos para diferentes asignaturas impartidas en la carrera de
ingenieria de minas. Existen evidencias, gracias al conocimiento de la génesis del
yacimiento de San José, de que este emplazamiento podria albergar alteraciones
hidrotermales en las cuales se presenta la caolinita.

En el presente trabajo se caracteriza el caolin mediante analisis por fluorescencia de
rayos X (FRX), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (FTIR), analisis
térmico diferencial (ATD) y analisis térmico gravimétrico (ATG), gresificacion vy
Distribucion de tamafios de las particulas mediante granulometria laser (GL). Mediante
dichos andlisis, se puede asegurar la presencia de caolinita.

Con los resultados obtenidos a partir de los estudios realizados a estos materiales, se
realiza una comparacidon entre caolines industriales tipo empleados en distintas
industrias, con el objetivo de encontrar una aplicacidn industrial a dicho material y que
esta suponga una fuente de ingresos para que los alumnos puedan trabajar en el
yacimiento y continuar sus estudios.

Los caolines estudiados presentan hasta un 1.11% de Fe,0s. La concentracion de
caolinita en las muestras oscila entre un 5 y un 8% en peso, que se encuentran
principalmente junto a cuarzo y moscovita. La fraccion <2um es la mas rica en
caolinita, con un contenido entre el 20y el 26.7% en peso.

El ATD-TG de los caolines muestra un pico endotérmico a 520°C, debido a la
deshidroxilacidon y una reaccidn exotérmica a 980°C, debido a la trasformacién a una
fase cristalina de la caolinita

Las posibles aplicaciones industriales de este material estan condicionadas por el bajo
contenido en caolinita. Se requeririan procesos de concentracidon diversificar sus
posibles aplicaciones.
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Abstract

The resources of industrial rocks and minerals traditionally have not been considered
important in Bolivia because they have less market value than metallic resources. That
is the reason why there is no record of studies related to this field beyond private
companies. Despite this, industrial minerals are as important as metallic minerals. They
are used as raw materials for the manufacture of products needed in the modern
society such as bricks, tiles, cement, fertilizers, paper, glass, etc.

This study presents a mineralogical and thermal characterization of kaolins in the
vicinity of the San José mine (Oruro, Bolivia) to determine their possible industrial
applications. They belong to a mining concession of the Technical University of Oruro
(UTO), which is currently used as a practice area for students for different subjects
taught in the degree of mining engineering. There is evidence, thanks to the
knowledge of the genesis of the San José site, that this site could have hydrothermal
alterations in which kaolinite occurs.

In the present work kaolin was characterized by X-ray fluorescence analysis (FRX), X-
ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR), differential thermal analysis (ATD) )
and gravimetric thermal analysis (ATG), gresification and size distribution by laser grain
size (GL). Appropriate analysis can ensure the presence of kaolinite.

With the results obtained from the studies carried out on these materials, a
comparison can be made between industrial companies, types used in different
industries, with the aim of finding an industrial application in said material and that
this supposes a source of income for that the students work in the process and
continue their studies.

The studied kaolins have up to 1.11% Fe,0s3. The concentration of kaolinite ranges
from 5 to 8 wt%, which are mainly found next to quartz and muscovite. The fraction
<2um is the richest in kaolinite, with a content between 20 and 26.7 wt%. The ATD-TG
of the kaolins show an endothermic peak at 520 ° C, due to dehydroxylation and an
exothermic reaction at 980 ° C, due to the transformation to a crystalline phase of the
kaolinite

The possible industrial applications of this material are conditioned by the low content
of kaolinite. A concentration processes should be necessary to diversify their possible
applications.
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1. Introduccion

Bolivia es un pais extenso con gran abundancia de recursos minerales y depdsitos de
hidrocarburos. A lo largo de su territorio se encuentran recursos geolégicos
importantes para la economia del pais e importantes a nivel social, generando una
gran cantidad de puestos de trabajo y siendo el sustento principal de grandes nucleos

de poblacién, como es el caso de Oruro.

La produccidn boliviana de recursos minerales metalicos es notable y su importancia a
nivel mundial conlleva a que actualmente el pais esté clasificado como el cuarto mayor
productor del mundo de antimonio, quinto en estafio, octavo en zinc, y el sexto en
wolframio (USGS, 2017). Ademas, cuenta con las reservas mas grandes del mundo de
litio, las cuales se encuentran en salares como el de Uyuni. En el 2011 la extraccidn de
minerales y la de hidrocarburos supuso el 18.08% del PIB, mientras que otras
actividades como la agricultura y las manufacturas representaron el 9.78% y 7.78%
respectivamente (Gandarillas, 2013). En cambio, a los recursos de rocas y minerales
industriales se les ha concedido menor importancia por carecer del valor de mercado
que tienen los recursos metdlicos. Pese a esto, los minerales industriales son
importantes en la actualidad, debido a que su importancia radica en su empleo como
materias primas para la realizacidon de productos necesarios en la sociedad moderna

como ladrillos, tejas, cemento, fertilizantes, papel, vidrio, etc.

Las exploraciones realizadas por algunas instituciones para ubicar determinados
depdsitos de minerales no metdlicos tuvieron lugar para fines especificos como la
implementacion de plantas de cemento, estuco y cerdmica (Delgadillo et al., 2015). No
se han realizado exploraciones suficientes como para evaluar con precision las reservas
de los minerales no metdlicos, esto es debido al bajo valor de cotizacién que tienen los
minerales no metalicos en comparacion con los minerales metalicos y la dificultad de
darle el valor anadido necesario para la comercializacién de estos, ya que
tradicionalmente todas las explotaciones mineras estan preparadas para la extraccion
de metales y el paso a extraer elementos no metalicos implica una gran inversion para

la investigacion, desarrollo tecnologia propia e instalacion de plantas de tratamiento.
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Debido a su potencial minero, la propiedad de las minas bolivianas ha sido un tema
estratégico. Durante el siglo XX la mineria Boliviana experimenta grandes cambios
provocados por la depresiéon de 1929 y la guerra del Chaco frente Paraguay,
favorecieron la conocida como Revolucién Nacional en 1952. Mediante esta revolucién
se privatizan las empresas mineras y el control de los hidrocarburos mediante Ia
creacién de la Corporacion Minera de Bolivia (COMIBOL), junto a la Corporacion
Boliviana de Fomento (CBF) y Yacimientos Petroliferos Fiscales Bolivianos (YPFB),
debido a que la base minera se consideré como un objetivo estratégico el control de
las minas, pues a partir de ello se iba a dar un desarrollo integral del pais. Si bien
Comibol se hizo cargo de la produccidn, las empresas transnacionales a las que se
habian echado del pais tenian el control de las comercializadoras y las fundidoras en el
exterior, la empresa estatal no pudo realizar inversion y enfrenté problemas de
operacion porque las leyes del mineral eran menores (Medrano, 2015). En 1985 se
puso fin a la nacionalizacién minera y la empresa COMIBOL se vuelve una

administradora de contratos.

La mina San José, que se encuentra en la zona objeto del presente estudio, fue
explotada en la época colonial del imperio, una vez conseguida la independencia, las
labores continuaron hasta el presente en distintas circunstancias, primeramente
mediante el Decreto de Nacionalizacion de 1952 comienza la explotacién a cargo de la
corporacidon minera Comibol y actualmente la explotacidén de la mina esta orquestada
por un conjunto de cooperativas mineras las cuales se reparten el depdsito mediante

pequefas concesiones.

El presente trabajo, ubicado en los alrededores de la mina San José (Oruro, Bolivia),
que se encuentra cerca de la facultad nacional de Ingenieria de mineria de la
Universidad Técnica de Oruro (UTO) y se utiliza para las practicas de campo de la
carrera de Ingenieria de Minas. Actualmente se extrae una pequeina cantidad de este
lugar, cuyos dividendos son empleados como una ayuda econdmica para financiar a la
universidad y mejorar sus equipos y asi mejorar también el nivel educativo de la

misma.
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2. Objetivos

En este estudio se presenta una caracterizacion mineraldgica y térmica de los caolines

en los alrededores de la mina San José (Oruro, Bolivia) para determinar sus posibles

aplicaciones industriales.

Para ello, los objetivos especificos de este trabajo son los siguientes:

Muestrear distintos puntos con el objetivo de obtener muestras
representativas y significativas de lo que existe en el lugar.

Analizar quimicamente los caolines muestreados para conocer los elementos
que lo componen.

Caracterizar el material muestreado mineraldégicamente, mediante difraccién
de polvo de rayos X (DRX).

Separar por fracciones granulométricas para determinar a partir de que
tamarfio de grano la muestra presenta mayor contenido en el material deseado.

Determinar la granulometria de las diferentes fracciones con laser.

Determinar el posible uso industrial de los caolines estudiados.



UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH ﬂ
Escola Politécnica Superior d’Enginyeria Caracterizacion de arcillas de la mina San José

de Manresa . .
Lucio Amando Penedo Pereira

3. Marco teorico

3.1. Concepto

Caolin es un término que tiene distintas connotaciones dependiendo del campo en el
gue se emplea. Mineralégicamente el caolin es una roca formada esencialmente por
caolinita(Al,Si,Os(OH)4), un silicato de aluminio hidratado o sus politipos halloysita,
nacrita y dickita que ademas puede contener cantidades menores de otros minerales
como Cuarzo, sulfuros, feldespatos, micas y oxidos de hierro y titanio, asi como de
otros minerales de arcilla, Montmorillonita, Illita, Esmectita o una posible combinacién
con uno o mas de estos (Norton, 1983). Industrialmente es una arcilla compuesta de

caolinita u otros minerales arcillosos relacionados.

El término caolinita hace referencia al principal mineral del caolin y deriva del chino
Kao-lingshan, que significa "Montafia Alta", lugar que se encuentra en la provincia de
Jiangxi, China. La palabra empleada en la actualidad para referirse a este material
proiene del término empleado en los informes de Francois Xavier d'Entrecolles
"Kaolin", jesuita que estudié la composicién y fabricacién de la porcelana china en
1712, considerado uno de los introductores de la producciéon de porcelana en Europa

(Wool, 1999).

Es un mineral de la clase de los filosicatos formado principalmente por la
descomposicion del feldespato y otros silicatos de aluminio y sus depdsitos se
clasifican como primarios o secundarios. Los caolines primarios son resultado de la
meteorizacion residual o alteracidon hidrotermal producida en el mismo lugar en el que
se encuentran; en cambio, en los caolines secundarios una vez producida la alteracion,
tiene lugar un transporte por el agua y son depositados como sedimentos. El caolin
primario es generalmente, pero no siempre de grano grueso, con una pequeiia
cantidad de oxidos alcalinos potasicos residuales. El caolin secundario es tipicamente
de grano mas fino que el caolin primario con poco o ningun dlcali residual, aunque el

caolin secundario puede ser de grano relativamente grueso o de grano fino.

10
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Los depdsitos caoliniferos sélo reldnen en contadas ocasiones todas las propiedades
necesarias para que merezca la pena su explotacién (Bartolomé, 1997). Generalmente

tienen que sufrir procesos de concentracién para su aprovechamiento industrial.

El caolin ocurre en la mayoria de los paises del mundo. Sin embargo, hay muy pocos
depdsitos que sean de buena calidad y suficientemente grandes en cantidad para ser

susceptibles de ser explotados (Prasad et al., 1991).

3.2. Mineralogia del caolin

Los caolines pueden contener uno o varios polimorfos: caolinita, nacrita y dickita. La
féormula estructural de la caolinita es Al,Si,05(0H)s y su composicion centesimal

responde a: Si0,=46,53 %, Al,03=39,49 % y H,0=13,98 %.

La estructura de la caolinita estd formada por una capa de tetraedros de silice y otra
de octaedros de alumina, combinadas de tal forma que los vértices libres de los
tetraedros de silice estdn en uno de los planos anidnicos de los octaedros. En el plano
comun a tetraedros y octaedros, los 2/3 de los huecos estan ocupados por oxigenos y

el resto por oxhidrilos.

En la capa octaédrica, solamente 2/3 de los huecos estdn ocupados por aluminios
distribuidos hexagonalmente en el centro de la capa. Ambas capas que forman una
[dmina miden 7,14 A de espesor, son continuas segun a y b se apilan en un orden
determinado segln el eje c. Estas laminas se unen mediante enlaces de hidréogeno
entre los grupos OH de la capa octaédrica y los dtomos de oxigeno de la capa
tetraédrica. De los cuatro posibles enlaces son efectivos dos, ya que uno queda en el
interior de la ldmina, y de los tres restantes uno tiene un angulo de enlace muy bajo

(Figura 1) (Bartolomé, 1997).

11
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Figura 1. Estructura de la caolinita; la celda unitaria aparece indicada por el recuadro negro (Weck et al., 2015).

Los diferentes polimorfos del grupo de la caolinita se distinguen en funcién del enlace
entre las [dminas. En la dickita los tres grupos OH participan en la unién de las [aminas,
al contrario que en la nacrita, donde sélo dos forman un enlace de hidrégeno, mientras
que el tercer grupo de OH exhibe un enlace débil. Por tanto se puede decir que la
dickita es la forma mas estable de los polimorfos de la caolinita. Los polimorfos dickita
y nacrita también se diferencian en funciéon del nimero de l[dminas estructurales que
se apilan en la celda unidad segin el eje ¢ y de la ocupacién de los AP** en la capa

octaédrica. Ambas son monoclinicas.

La caolinita es triclinica pero existen politipos que oscilan entre la caolinita triclinica
ordenada (T), con un dngulo a=91,8° y la de mayor desorden con a=90°.La estructura
cristalina es generalmente resistente al ataque por la mayoria de los fluidos corrosivos,
por lo que la caolinita puede ser considerada como un polvo blanco inerte, el cual no
reacciona con muchos medios en los que estd presente, lo que es otra importante
propiedad comercial. Generalmente las caolinitas de grano fino formadas bajo
condiciones diagenéticas de baja temperatura tienden a ser desordenadas, y las
caolinitas encontradas en forma masiva en depdsitos hidrotermales tienden a estar

bien ordenadas. Para definir el conjunto de estas especies (caolinita, nacrita y dickita)

12
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se utiliza el término kanditas, aunque es mas frecuente la denominaciéon "minerales

del caolin" (Bartolomé, 1997).

3.3. Métodos de beneficio

Las arcillas caoliniferas pueden ser utilizadas directamente en la industria, pero a
menudo los caolines son procesados previamente, para incrementar las propiedades

deseadas, que residen en las particulas mds finas (Bartolomé, 1997).

Los métodos de beneficio de los minerales caoliniticos dependen de la cantidad y
naturaleza de las impurezas minerales asociadas al material. y pueden ser divididos
entre métodos de via seca y métodos de via humeda. Los primeros consisten en la
trituracion del material mediante una trituradora de mandibulas y una posterior
separacion granulométrica. Este es un método econdmico pero no obtiene los
resultados y rendimientos obtenidos por los métodos de via humeda, los cuales
consisten en una previa trituracién mediante una trituradora de mandibulas para
obtener un producto de menor tamafio y uniforme, de seguir teniendo material grueso
éste es atricionado, proceso que consiste en una agitacién energética que da un
trabajo mecanico al mineral dejando la caolinita practicamente libre de la roca

encajante.

El material posteriormente es enviado a un agitador, con el fin de dar la consistencia
necesaria para que el mineral pueda ser procesado en el hidrociclon, se agita
agregandole agua formando con esto una mezcla homogénea que alimenta al

hidrociclén y posteriormente es clasificado (Coordinacidn general de mineria, 2012).

El hierro es el mayor principal contaminante en los caolines y la eliminacién de este es
importante en industrias como la del papel, donde los requisitos de pureza son mas
altos. Estas particulas ferrosas pueden formar parte o no de la estructura cristalina,
cuando estas se encuentran dentro, se hallan como Fe®' y, por tanto, no afectan a la
coloracién. Mientras que si estas particulas aparecen en forma de minerales
secundarios como hematites, goetita o maghemita, el hierro puede ser separado

mediante un separador magnético (Gonzalez y Ruiz, 2006).

13
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3.4. Blanqueamiento

La presencia de hierro coloidal afecta notablemente a la blancura de estos minerales
cuando se calcinan por este motivo los caolines deben ser blanqueados para obtener
un valor afiadido. Existen distintos métodos de eliminacion del hierro y pueden
clasificarse en métodos fisicos y quimicos (Gonzalez y Ruiz, 2006). Los métodos fisicos
hacen uso de técnicas de separacion como la ultraflotacién, como el caso del estudio
de (Raghavan et al.,, 1997) mediante el cual se experimenta una disminucidon del
contenido de éxidos en la alimentacién (1.06%) al de la salida de la flotacién (0.35%)
mediante un pretratamiento de alto cizallamiento del material de alimentacién. Otro
método fisico de blanqueo es la separacion magnética de alto gradiente (HGMS)
(Chandrasekhar y Ramaswamy, 2002) en el que se observan reducciones de hasta el

42% del contenido de hierro en la salida del material.

Los tratamientos quimicos emplean agentes lixiviantes, los cuales alteran las
propiedades plasticas de las arcillas a causa de los acidos inorganicos empleados como
es el caso del acido sulfurico o el clorhidrico que contaminan el producto con SO,*"y CI
(Olvera et al., 2013). Existen también investigaciones para el desarrollo de métodos de

biolixiviacidn mediante microorganismos en la purificacion de los caolines (de

Mesquitaet al., 1996).

Existen otros métodos de blanqueamiento como es el uso de cloro en forma de gas, el
cual resulta un decolorante efectivo en arcillas y caolines por causa de la volatilizacién
del hierro como FeCls. Este método no altera las propiedades del material de partida,
pero requiere unas condiciones de atmodsferas controladas pues la presencia de

O,oxidaria la materia organica (Gonzalez y Ruiz, 2006).

3.5. Antecedentes de explotacion de caolines en Bolivia

Bolivia no es un pais donde exista histéricamente la tradicion de extraer materiales no
metadlicos, pero estdn siendo el inminente agotamiento de reservas de metales y el
aumento de las dificultades para poder extraer las mismas de manera artesanal, lo que

estd provocando que las empresas se fijen en otro tipo de materiales como el caolin,

14
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material que presenta escasas variaciones de precio durante el tiempo (Figura 2).
Actualmente la empresa nacional Comibol ha iniciado en 2016 la explotacién de caolin
en la mina de La Colorada, en Oruro(La Patria, 2016). Existen estudios y evidencias de
otros yacimientos de caolin en la regién, situados en el distrito de La Bella, en Santa
Cruz de la Sierra y en el distrito de Paria, situado a 22km del emplazamiento del

presente estudio (Arduz et al., 1994).

3.6. Propiedades

Las propiedades mas importantes son las siguientes: blancura, brillo terroso mate,
propiedad higroscopica (absorbe humedad), resistencia a agentes quimicos, aislante
eléctrico, inodoro, resistente a altas temperaturas, no toxico, no abrasivo, refractario,

moldeable, de rapida dispersion, alta adherencia (Hernandez, 2017).

La blancura es una de las propiedades mas importantes, ya que el color blanco del
Caolin es decisivo para muchas de sus aplicaciones industriales y su utilizacién exige en
algunos casos, especificaciones de brillo y de blancura. Algunas aplicaciones como el
caso del papel, requieren blancura y brillo especificos, que en muchos casos deben ser
mayores al 86% dependiendo del tipo y calidad del papel, y el caolin grado ceramico
gue exige una blancura en crudo de 78-83%, para productos de alta resistencia y 75-
80% en el producto de loza para bafio. Otros usos como la pintura no requieren
especificaciones tan estrictas, exige solo una blancura y brillo superiores al 83% vy el
cemento que en muchos casos requiere sélo que al quemar se obtenga un producto
blanco. La blancura de caolinita después de quema se define por el grado de atomos
substitutos de impureza de algunos elementos croméforos en la matriz cristalina;

como hierro en sustitucion del aluminio (Al) octaédrico (Jepson, 1988).

En caso de contener impurezas de Fe el resultado final tendra color rojizo debido a la
transformacién del Fe en hematites durante la coccion en condiciones de oxidacidn
(Stepkowska y Jefferis, 1992), blancura, inercia ante los reactivos quimicos, atoxicidad,

poder defloculante, resistencia mecanica tras la coccién, elevada refractariedad,
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suspensiones de altas concentraciones en sdlidos y baja viscosidad, etc.

(Bartolomé,1997).

El caolin es un material que experimenta variaciones pequenas en su precio a lo largo
del tiempo y eso podria convertirlo en una fuente de ingresos constantes para la
universidad, de modo que esta pudiese mejorar sus instalaciones, practicas y para que

los alumnos trabajasen mediante estudios del depdsito.
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Figura 2. Precio medio del caolin lavado en Estados Unidos, en €/tonelada (modificado de
https://www.statista.com/statistics/248194/average-price-of-kaolin/).

3.7. Aplicaciones

Los usos industriales son amplios y abarcan distintos ambitos, un ejemplo de ello son

las siguientes aplicaciones:

En la industria del papel se emplea como carga y para proporcionarle al papel un
acabado superficial éptimo, las caracteristicas para el material que se emplea como
relleno deben contener el 87% de caolinita, como minimo el 48% de particulas
menores de 2um y blancura del 83.5% (Goonvean fibres, 2018), en el caso del

empleado para recubrimiento el contenido en caolinita debe ser del 90%, como
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minimo el 70% de particulas menores de 2um, 50% de particulas menores de 1um y

una blancura del 83.5% (Goonvean fibres, 2018).

En la ceramica, como en la vajilla o porcelana, las caracteristicas buscadas responden a
parametros fisicos. Una caracteristica importante a tener muy en cuenta, es la
contaminacién por compuestos de hierro, cobre, cromo y manganeso. Estos elementos
causan un deterioro de la calidad final del producto cuando estan presentes en forma
de particulas o adsorbidos en la red de la caolinita. Cuando se encuentran en forma
combinada, estos elementos contribuyen a la pérdida de blancura después del cocido

(Bartolomé, 1997).

Los caolines pueden ser empleados como adsorbentes en procesos de control de la
contaminacién (Churchman et al., 2006) de iones metdlicos (Mishra y Patel, 2009), de
contaminantes organicos como colorantes (Vimonses et al., 2009) y de pesticidas (Pal
y Vanjara, 2001). También pueden ser empleados en tratamientos de purificacién de

agua (Castellano et al., 2010).

El caolin también puede ser empleado en productos farmacéuticos, en los cuales se
espera un material con alta pureza y bajo contenido en SiO, y metales por
considerarlos peligrosos, y la ausencia de minerales considerados cancerigenos por la
International Agency for Research on Cancer (IARC) como es el caso de la Cristobalita,
perteneciente al grupo-l de sustancias cancerigenas (Lépez-Galindo et al., 2007). Es
frecuente su empleo en farmacos destinados a problemas intestinales de caracter no
bacteriano, protegiendo el intestino gracias a su accion demulcente, o de proteccién

local (Vademecum, 2017).

El caolin también se utiliza en la industria de la cosmética; en este caso, el material a
emplear debe estar exento de arenisca e impurezas hidrosolubles. Es empleado en
polvos faciales por su capacidad de absorciéon de humedad que le permite absorber el

sudor (Wilkinson y Moore, 1990).

También como carga de abonos, pesticidas y alimentos de animales.La industria
quimica emplea el caolin en la fabricacién de sulfato, fosfato y cloruro de Al, asi como

para la fabricacién de ceolitas sintéticas (Aznar y La Iglesia Fernandez, 1985).
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4. Situacion geografica

El area de estudio esta ubicada en el oeste de la ciudad de Oruro, situada a unos 200
km de la ciudad de La Paz (Figura 3, 4). Geograficamente, el depdsito esta situado en la
zona del Altiplano Andino, a una altitud de 3700m respecto el nivel del mar. La zona
pertenece a una concesion minera propiedad de la Universidad Técnica de Oruro, UTO

(Figura 5).

]

BRASIL

“Area de estudio
+ Oruro

PARAGUAY

ARGENTINA

Figura 3.

Figura 4. Emplazamiento lugar de muestreo y detalle de la zona.
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5. Geologia

5.1. Geologia de Bolivia

La geologia de Bolivia puede ser dividida en seis provincias: el Escudo Precambrico, las
Llanuras Chaco-Benianas, la zona Subandina, la Cordillera Oriental, el Altiplano vy la
Cordillera Occidental. Las ultimas cuatro provincias comprenden el Orégeno Andino

Mesozoico-Cenozoico de Bolivia (Arce-Burgoa, 2009).

El Escudo Precambrico de Brasil se extiende hasta las superficies orientales de Bolivia y
cerca del 20% en superficie de la misma. Las formaciones rocosas son principalmente

mesoproterozoicas, rocas metasedimentarias y metaigneas de alto grado.

La llanura Chaco—Beniana, casi un 40 % del territorio, constan de 100 a 3.000 m de
sedimentos aluviales recientes. Estos, a su vez, recubren sedimentos de estratos rojos
mas antiguos de casi 6.000 m de espesor, que cubren las rocas del basamento

precambrico (Este) y rocas mads jovenes (Oeste).

La zona Subandina es un margen interior de un cinturén de pliegues y cabalgamientos.
Se compone de cadenas montafiosas angostas con elevaciones que van desde los 500
a los 2.000 m. Los tipos de roca corresponden a rocas sedimentarias marinas

paleozoicas, ademas de rocas sedimentarias del mesozoico y mas jévenes.

La Cordillera Oriental cubre una superficie de 280.000 km? aproximadamente. Esta
formada por rocas metamorficas y sedimentarias de la era paleozoica. Esta cordillera

presenta elevaciones que van desde los 4.500m a los 5.500 m.

El Altiplano con 110.000 km? es una meseta alta con elevaciones de 3.500-4.000 m. Es
una cuenca inter montafiosa con hasta 15 km de sedimentos erosionados de la
Cordillera Occidental y Oriental. Las montafias aisladas con estratos terciarios y roca
volcanica continental interrumpen la llanura plana. Una caracteristica especial de esta
superficie y de la Cordillera Occidental es la formacidn de salinas y lagunas, tales como
el Salar de Uyuni de 10.000 km?. El relleno de cuenca fue dominada por la erosién de la

Cordillera Occidental durante el Eoceno Superior-Oligoceno, aunque un acortamiento
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durante el Nedgeno en la Cordillera Oriental y Subandino derivé en una posterior

dominio de sedimentos mas jévenes provenientes del este (Horton et al., 2002).

La Cordillera Occidental con 30.000 km?es mds antigua y compleja, se compone de una
cadena montafiosa volcanica de la era cenozoica con varios estratovolcanes activos. En
los territorios adyacentes peruanos y chilenos, la formacion de la misma Cordillera esta
dominada por flujos y rocas piroclasticas del Jurasico Superior, Cretdcico Inferior y

secuencias marinas de areniscas y limolitas.

5.2. Geologia del area

El area de estudio pertenece al Altiplano, el cual esta constituido por formaciones
Paleozoicas plegadas, sistemas volcdnicos Terciarios y secuencias sedimentarias del
Cuaternario. De acuerdo con (Sugaki et al., 1981), el Paleozoico en esta zona se divide

en cuatro formaciones: Cancailiri, Llallagua, Uncia y Catavi (Figura 6).
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Figura 6. Columna geolégica departamento de Oruro (Sugaki et al., 1981).

21



UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH ﬂ
Escola Politécnica Superior d’Enginyeria : Caracterizacion de arcillas de la mina San José

de Manresa . .
Lucio Amando Penedo Pereira

Estas formaciones estdn compuestas principalmente por arenisca, cuarcita, pizarra y
sus alteraciones y tienen un espesor de mas de 4000m en total (Figura 6). La formacion
de Morococala tiene gran importancia, perteneciendo al sistema volcanico terciario, ya

gue aparece ocupando una gran extension en el NE del distrito.
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Figura 7. Corte geoldgico zona de estudio, ubicada en mina San José, Oruro (Sugakiet al., 1981).

La geologia y los depdsitos minerales donde se encuentra la zona de estudio, fueron
descritos por (Campbell, 1942; Chace, 1948; Turneaure, 1960; Sillitoe et al., 1975).
Como se puede ver en la Figura 7,el area de la zona de estudio consiste en pizarra de la
Formacion Uncia en el Silurico, cuarzo porfidico y cuarzomonzonita porfidica de una
intrusiéon del Mioceno. La zona estd compuesta principalmente de sericita,
alteraciones porfidicas y pizarras del Paleozoico correspondientes a la formacién
Uncia. La zona de estudio esta cubierta por dacita del Plioceno correspondiente a la
formacién de Morococala. Aparecen en stocks los cuales contienen cuarzos,
plagioclasas, feldespatos alcalinos y biotita como principales fenocristales. Estos stocks
se formaron por una brecha intrusiva la cual se encuentra alterada hidrotermalmente,
esta alteracion se conoce como sericitizacion donde el cuarzo, la sericita y la pirita

aparecen junto con la alunita y el caolinita (Sugaki et al.,1981).
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Las rocas volcanicas de este depdsito estan constituidas por tobas, lavas, domos,
cuellos volcanicos y diques de composicion dacitica. La formacién de caolinita
involucra un mecanismo de argilitizacién que contempla una lixiviacién por hidrélisis
de los elementos alcalinos y alcalinotérreos de la roca madre como consecuencia de la
circulacion de fluidos hidrotermales de baja temperatura y valores de pH tendentes a
acidos (Arduz et al., 1994). La sericita, producto de anteriores etapas de alteracidn,
daria lugar a la caolinita mediante la introduccién de H* + H,0 con desprendimiento de

iones K" y enriquecimiento masivo de alimina y silice, segun la reaccion:

2KA|3Si3010(OH)2+ H + 3H,0 = 3A|2$|205(OH)4+ 2K*

6. Metodologia y muestreo

El muestreo se llevd a cabo por la doctora Pura Alfonso Universidad Politécnica de
Catalunya (UPC) y el doctor Elvis Trujillo Universidad Técnica de Oruro (UTO). Las
muestras tomadas son compuestas, es decir, cada una de ellas ha sido recogida a partir

de pequeiias submuestras del drea de estudio.

6.1. Métodos analiticos

El presente trabajo se ha realizado mediante diversas técnicas analiticas con el fin de
establecer los minerales que componen dicho material y las caracteristicas que este
posee.

La metodologia fue desarrollada de acuerdo con el siguiente esquema:

a) Caracterizacion quimica mediante fluorescencia de rayos X (FRX).

b) Identificacion de las fases minerales por difraccion de rayos X (DRX).

c) Espectroscopia infrarroja (FTIR).

d) Analisis térmico diferencial (ATD) y anadlisis térmico gravimétrico (ATG).

e) Gresificacion mediante el empleo de un equipo de dilatrometria.

f) Distribucién de tamarios de las particulas de las muestras mediante granulometria
laser (GL).
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6.1.1. Caracterizacion quimica mediante fluorescencia de rayos X (FRX)

La caracterizacion quimica mediante fluorescencia de rayos X, es un método de andlisis
elemental cualitativo y cuantitativo no destructivo, que se basa en la medicién de
longitudes de onda o energia de rayos X, emitidas por la muestra después de ser
bombardeada por una radiacién primaria(Zapata et al., 2006).

Se trata de una técnica que emplea la emision secundaria o fluorescente de radiacion X
generada al excitar una muestra con una fuente de radiacidn, esta energia es
absorbida por los atomos y genera una produccidon de rayos X secundarios o de
fluorescencia emitidos por la muestra. Estos rayos secundarios tienen una intensidad
proporcional a la concentracién de los elementos presentes en la muestra (Munoz,
2010).

Este analisis emplea una recta de calibracion para la cuantificacion de los elementos
confeccionada con muestras geoldgicas de referencia internacional en perla (dilucién
1/10). Este primer analisis tiene como objetivo justificar los siguientes anadlisis en
funcién de si se encuentran en las muestras indicadores de una posible presencia de
caolinita, para ello la referencia se compone de una serie de éxidos cuya presencia es
caracteristica de los caolines originados por alteraciéon hidrotermal como son el SiO,,
Al,03 y K,0, asi también como la presencia de elementos contaminantes de los mismos
como Fe,03, TiO, y MgO entre otros.

El estudio de fluorescencia de rayos X realizado para cada una de las muestras (SJ-1y
SJ-2), permite la cuantificacién de la composicion quimica principal empleando una
recta de calibrado confeccionada con muestras geoldgicas de referencia internacional
en perla (dilucién 1/20).

6.1.2. Identificacion de las fases minerales por DRX

La difraccion de polvo de rayos X (DRX) es un método de andlisis estructural, que
permite identificar los minerales por su estructura cristalina. No se trata pues de un
método analitico quimico, pero, permite indirectamente estimar la composicién de la
muestra analizada con una buena aproximacion del contenido en elementos
mayoritarios.

Esto es debido a que practicamente todos los minerales son cristalinos, es decir,
disponen sus componentes quimicos (atomos, iones, moléculas) de forma regular,
llenando el espacio. Eventualmente todos los cristales pueden desarrollar formas
exteriores poliédricas, aunque gran parte de la masa mineral no manifiesta esta
propiedad necesariamente. La distribucién regular en el espacio de los componentes
del mineral se describe mediante las redes cristalinas, que ponen de manifiesto la
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repeticion periddica de la celda del mineral. La celda es pues una unidad, en forma de
paralelepipedo, que repetida idénticamente llena todo el espacio del cristal (Melgarejo
et al., 2010).

La celda unitaria forma redes cristalinas y estas contienen planos reticulares
orientados los cuales se denotan con h, k, | y este espaciado, que corresponde a la
sucesion de estos planos paralelos se denomina dhkl. La ley de Bragg de la difraccion
establece que los rayos X se reflejan sobre los planos de los cristales segiin un dangulo 6
gue depende del espaciado dhkl, esta ley permite obtener, para cada mineral, los
valores de sus espaciados y de esta forma compararlos con patrones de difraccion de
minerales estandar para su identificacion.

El método empleado en el presente estudio para realizar estos analisis se trata del
método conocido como el método de polvo cristalino. La preparacidon de las muestras
enviadas a analisis se realiz6 mediante la molienda del material en un mortero de
agata hasta conseguir un polvo impalpable, una vez molido el material se monta en un
portamuestras de aluminio y se coloca en el soporte del difractometro. Este
difractémetro ha realizado el analisis en un intervalo de 26 de 4° a 65°. El resultado es
un difractograma de rayos X en el cual se recogen las intensidades de los datos en
funcién del dangulo de difraccién 26.

Las muestras se pulverizaron en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino, se
colocaron en un portamuestras y se llevaron a analizar.

Este método, en muestras arcillosas no siempre es exacto debido a que las particulas
de las arcillas son tan pequenas y se presentan en varias direcciones, que, al momento
de analizar la muestra, no genera una difraccion maxima provocando que su espectro
sea muy tenue o incluso invisible (resolucion minima). Por lo tanto es necesario
orientar la muestra (acomodarla en su plano basal), para mejorar el espectro de
difraccion. Esto se logra acomodando los pequenos cristales de las arcillas de manera
basal, uno sobre otro en el mismo plano, con el consecuente efecto de que la
difraccion mejore. La orientacion produce un pseudomacrocristal que difracta
aproximadamente como si miles de cristales pertenecieran a un solo cristal grande.
Esta caracteristica de difraccion resultante se debe al mejoramiento de la orientacion
cristalografica (Velde, 1992).

Los agregados orientados tienen por objeto intensificar las reflexiones basales de los
minerales de arcilla laminares. La forma mas comun de estos agregados es simple. Una
suspension de arcilla se deja simplemente sedimentar sobre un portamuestras plano
de vidrio (Justo y Morillo, 2000).

Los analisis de Difraccidn de rayos X fueron realizados en un difractémetro ubicado en
los Centres Cientifics i Tecnologics de la Universitat de Barcelona (CCiT-UB).Partiendo de
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un cuarteo previo de las muestras obtenidas en campo, se realizaron de acuerdo al
siguiente esquema:

1. Estudio de difraccion de rayos X para cada una de las muestras, resultando la
mineralogia de cada una de las muestras.

2. Estudio de agregados orientados para cada una de las muestras, el cual tiene
por objeto intensificar las reflexiones basales de los minerales de arcilla
laminares. La morfologia laminar esta relacionada directamente con el caracter
de las redes de capa constitutivas del mineral y la secuencia atdmica normal a
la superficie de la lamina es caracteristica de los principales grupos de
minerales de arcilla (Justo y Morillo, 2000).

3. Estudio de difraccidn de rayos X para cada una de las muestras separadas por
fracciones granulométricas 60pum-20pum, 20um- 2um y<2um. Para la obtencién
de los tamafios de grano mas finos, cada muestra (SJ-1 y SJ-2) fue sometida a
un proceso de precipitacion mediante el empleo de pirofosfatos durante 12h.
Una vez pasado este tiempo, las particulas mas finas quedan en suspensién y
son extraidas del resto de material para, posteriormente, ser secadas mediante
un horno.

6.1.3. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Se trata de un método analitico basado en la radiacién infrarroja, este emplea la
interferometria para registrar informacion sobre el material al que se aplica el haz de
infrarrojos. La transformada de Fourier tiene como resultado una serie de espectros
que los analistas pueden usar para identificar o cuantificar el material.

Cuando la radiacién de infrarrojos alcanza una muestra, parte de la radiacion es
absorbida por la muestra y otra parte la atraviesa (se transmite). La sefial resultante en
el detector es un espectro que representa la «huella» molecular de la muestra. La
utilidad de la espectroscopia de infrarrojos se debe a que distintas estructuras
guimicas (moléculas) producen distintas huellas espectrales.

6.1.4. Propiedades térmicas: ATD-TG

El Analisis térmico diferencial (ATD) y térmico gravimétrico (TG) permite determinar la
diferencia en el comportamiento térmico entre una sustancia y un material de
referencia. Se trata de un andlisis en funciéon de la temperatura sometiendo a la
muestra y al material de referencia a las mismas condiciones, estas condiciones
variantes de temperatura provocan efectos y pueden producir cambios en sus
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propiedades. En el ATD, los cambios de peso configuran la base de la termogravimetria
(TG), mientras que la medida de los cambios se energia constituye la base del analisis
térmico diferencial (ATD). Asi, la TG nos indica cuando una muestra pierde o gana peso
y cuanto, mientras que el ATD nos dice si una reaccién o cambio fisico es endotérmico
o exotérmico. El andlisis térmico juega un papel especifico en la identificacién y
determinacién cuantitativa de los componentes minerales de las rocas. Los datos ATD
proporcionan informacion analitica indirecta sobre un material (Foldvari, 2011). La
técnica requiere el uso de un material de referencia, que es una sustancia conocida,
usualmente inactiva térmicamente (material inerte) sobre el intervalo de temperatura
de interés. Las caracteristicas importantes del material de referencia son que el
comportamiento térmico (calor especifico, conductividad, etc.) y el tamafio de
particula deben ser muy similares a los de la muestra (Féldvari, 2011).

Para el analisis se prepard una muestra previamente molida en un mortero de agata, a
continuacién se separaron 83.5 mg de cada una de las muestras y se colocaron en un
soporte que fue introducido en el equipo. El patron de referencia empleado para este
analisis ha sido la alumina el cual presenta un comportamiento conocido y tabulado.
Dicho analisis ha sido realizado con un intervalo de temperatura que va desde la
temperatura ambiente hasta los 1300 °C, con un rango de calentamiento de 10°C/min.
Este analisis fue realizado en un equipo ubicado en la facultad de geologia de la
Universidad de Barcelona.

6.1.5. Gresificacion mediante el empleo de un equipo de dilatrometria

La dilatometria es el método para la medicidon con una gran precisién de los cambios
en la dimensién de los sélidos, materiales fundidos, polvos y pastas en un cambio de
temperatura programado y con una tension de muestra despreciable.
Los materiales, como consecuencia del calor que recibe sufren una dilatacion. En los
materiales, esta propiedad se vincula con la energia de enlace mediante el coeficiente
de dilatacion o contraccion térmica. El coeficiente de dilatacidon lineal es el
alargamiento que experimenta un cuerpo por unidad de longitud al aumentar su
temperatura de un grado. De dicho coeficiente se desprenden otros dos: el coeficiente
de dilatacién superficial y el de dilatacion cubica cuya magnitud es, respectivamente,
dos y tres veces mayor que la del coeficiente de dilatacion lineal. La expresidon
matemadtica del coeficiente de dilatacion térmica es:

o =1/L*dL/dT
Donde las dimensiones generales del material en una direccién dada son L y aumentan
al aumentar la temperatura T. El coeficiente de dilatacidén térmica describe cuanto se
dilata o se contrae el material cuando cambia su temperatura.
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6.1.6. Distribucion de tamaiios de las particulas mediante granulometria
laser (GL)

El método de granulometria laser se basa en la difraccién laser para la medicion del
tamafio de particulas mediante la interpretacién de las intensidades de los anillos de
difraccién y la distancia que hay entre ellos (angulos de declinacion desde la direccién
de la luz incidente).Junto con la difraccién durante la iluminacion de las particulas
otros fendmenos asociados son: reflexidn, refraccién, absorcion y radiacion (Stojanovic
y Markovi¢, 2010).

Uno de los fendmenos que ocurren en las particulas iluminadas se llama dispersion de
la luz. En contraste con la luz difractada, que se emite en angulos pequefios con
respecto a la luz incidente, la dispersién es mas compleja porque la luz dispersada se
emite en todas las direcciones. La dispersién depende de la relacién del didmetro de
una particula (D) y de la longitud de onda de la luz inducida (A); en consecuencia, el
patrén de dispersién cambiara no sélo con un cambio en el tamafio de las particulas,
sino también como resultado de un cambio en la longitud de onda. Dependiendo de Ia
relacion D/A se puede distinguir entre la dispersién Fraunhofer (el tamafio de las
particulas es por lo menos 5 a 6 veces mayor que A), Mie (la relacion D/ esta
alrededor de uno) y Rayleigh (el tamafo de la particula es considerablemente mas
pequeiia que A)(Stojanovié y Markovié, 2010).

7. Resultados

7.1. Granulometria

Para este estudio se analizaron las dos muestras, SJ-1 y SJ-2 , para las cuales se
presentan las siguientes distribuciones de tamafios de particulas (Tabla 1).

Tabla 1. Volumen (%) de fracciones contenidas en cada muestra.

Muestra Volumen %

Arenas Arcilla
4-62 um 2-4 um <2pum
SJ-1 0.1 57.1 17.1 25.7
SJ-2 0.1 56.4 16.4 27.1

El calculo fue realizado desde un tamafio de particula de 0.04 a 2000 um para la
muestra SJ-1.La muestra SJ-1 presenta un contenido de fracciéon limo de un 57.1% y de
fraccidn arcilla de un 42.8% del cual el 25.7% corresponde a arcillas menores a 2 um.
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La Figura 8 representa la grafica de esta muestra la cual presenta una distribucion
irregular (bimodal) donde el promedio de tamafio de particulas es de 9.869 um vy el
tamafio mas abundante son las particulas de 9.370 um.
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Figura 8. Distribucion de los tamanos de las particulas de la muestra SJ-1 a partir de GL.

El calculo fue realizado desde un tamafio de particula de 0.04 a 2000 um para la
muestra SJ-2. La muestra SJ-2 presenta un contenido de fraccion limo de un 56.4% y de
fraccién arcilla de un 43.5% del cual el 27.1% corresponde a arcillas menores a 2 um.
La Figura 9 representa la grafica de esta muestra la cual presenta una distribucidon
irregular (bimodal) donde el promedio de tamafio de particulas es de 9.420 um vy el
tamafio mds abundante son las particulas de 8.536 pum.
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Figura 9. Distribucidn de los tamaios de las particulas de la muestra SJ-2 a partir de GL.
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7.2. Composicion quimica

Para determinar la composicién quimica de las muestras del depdsito de caolines se
analizaron dos muestras provenientes del lugar de estudio SJ-1 y SJ-2. El resultado se
muestra en la Tabla 2. Aunque el caolin puro Unicamente contiene SiO, y Al,03, los
analisis indican que las muestras presentan algo de Fe,03, entre 0.61 y 1.11 peso %.
Ademas, se observa la presencia de otros componentes. El TiO, se halla entre 0.64 y
0.65 % en peso, el Na,0 esta entre 0.22) y 0.23% en peso y el K,0 entre 4.02 y 5.51%
en peso, el CaO oscila entre 0.61y 0.17% en peso.

Tabla 2. Presencia de 6xidos en muestras SJ-1y SJ-2 en % en peso.

Oxidos SiO, AlLO; TiO, Fe;0; MnO MgO CaO Na,O K,O0  P,0s
S)-1 6441 1935 0.64 111 002 037 061 022 4.02 0.18
SJ-2 66.67 19.97 0.65 061 002 029 017 023 551 0.16

7.3. Composicion mineraldgica

El estudio mineraldgico consta de dos etapas, la primera consiste en la determinacién
de la mineralogia por DRX en las muestras SJ-1 y SJ-2 y la segunda en la de las
fracciones granulométricas (60um-20um, 20pum- 2um y<2um).

La muestra SJ-2 tiene mayor proporcidn en caolinita (8%) que la SJ-1 (5%) asi como
mayor proporcidon de cuarzo 46% frente al 25% de la muestra SJ-1 (Tabla 3). En la
Figura 10 se muestra el diagrama para las dos muestras.

Tabla 3. Composicidon mineralégica de las muestras estudiadas, en % en peso.

Fases identificadas Férmula SJ-1 SJ-2 |
Cuarzo Si O, 25 46
Alunita K(Al3( SO,),(0H)e) 5 -
Anatasa TiO, 1 1

Ortosa K(AISi3)Og 5 21

Yeso CaS0,. H,0 2 -
Caolinita A|4(OH)8(S|4010) 5 8
Moscovita KAI;Si3049(0OH), 58 25

El analisis por DRX muestra la existencia de caolinita en las muestras, para poder
establecer en que fraccidon granulométrica se encuentra dicho material, se realizaron
los andlisis en las diferentes fracciones granulométricas (60um-20um, 20um- 2um y
<2um) por separado (Tabla 4).
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Figura 10. Comparacién andlisis DRX de SJ-1y SJ-2.

La mayor concentracién de caolinita se encuentra en la fraccion de grano <2um,
pudiéndose observar el aumento de las apariciones a medida que el tamafio de grano
disminuye. La muestra SJ-2 la muestra que mayor concentracién de caolinita posee en
esta fraccion, con un 26.7% en peso respecto al 20% contenido en la misma fraccién
granulométrica en SJ-1. En las Figuras 11 y 12 se presenta el difractograma para cada
fraccion granulométrica.

Tabla 4. Composicion mineraldgica de las muestras, dependiendo del tamaiio de grano y en % en peso.

SJ-1 SJ-2
20-60pum 2-20pm <2um 20-60pm 2- 20pm
Cuarzo 48.5 34 19 53 22.2 7.9
Moscovita 23.2 26 35 20 25.3 38.6
Anatasa 1 2 - -- -- --
Alunita 3 12 9 4 4 5
Ortosa 5.1 16 15 13 -- 17.8
Caolinita 10.1 10 20 10 15.2 26.7
Microclina 9.1 - -- -- 22.2 --
Hematites -- - 2 -- -- --
Dickita -- - - -- - 4
Albita - - -- -- 11.1 -
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7.4. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Los espectros FTIR (Figura 13) muestran dos bandas fuertes a 3696 y 3623 cm™, que
corresponden a caolinita asociada con vibraciones de los grupos OH. En cambio las
bandas situadas entre 1115 cm™, y912 cm-1, que se atribuyeron a los enlaces Si-O
(Mgbemena et al., 2013; Saeed et al.,, 2014) presentan un tamafio reducido,
encontrandose exactamente como un pico sencillo a 1113 cm™y un doblete a 1005 y
916-920 cm™.Otras bandas, como las vibraciones Si-O observadas a 792 cm-1, 699 cm-
1, 503 cm-1y 457-463 cm™ también confirmaron la presencia de caolinita. Las bandas
entre 1300 y alrededor de 1429 cm™no son debidas a la caolinita.
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Figura 13. Espectros FTIR de las muestras, SJ1, arriba y SJ-2, abajo.
7.5. ATD-TG

El ATD da informacién analitica de forma indirecta de un material y la cuantificacion
de los limites de reaccién que presenta la muestra. El TG proporciona los valores
directos y absolutos en donde el material sufre una reaccién.
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La caolinita presenta una reaccién endotérmica a una temperatura de 530°-590°C, en
donde se presenta una deshidroxilacion [Al,Si,Os(OH)4 -> Al,03*2SiO, (metacaolinita
amorfa) + H,0] y una reaccidon exotérmica a una temperatura de 900°-1000°C, en
donde existe una trasformacién a una fase cristalina [Al,032Si0, -> 2Al,03*3SiO,
(mullita primaria o pseudomullita: espinela Si-Al) + SiO, + Y Al,O3] (Foldvari, 2011).

La muestra SJ-1 (Figura 14) presenta una reaccion endotérmica a una temperatura de
521.1°C, en donde se presenta una deshidroxilacion:

AleIzOs(OH)4 N A|20325|02 + Hzo
Caolinita Metacaolinita amorfa

Presenta también una reacciéon endotérmica a 802.9°C en donde existe una ultima
etapa de deshidroxilacidn y una posible transformacién de las impurezas dentro de la
muestra y una reacciéon exotérmica a una temperatura de 976.9°C, en donde existe
una trasformacion a otra fase cristalina:

Al,03-2S5i0, 5 3Al,03.2Si0,
Metacaolinita amorfa Mullita

Las pérdidas de masa que experimenta esta muestra se corresponde se corresponden
a: 0.98% pérdida de aguas superficiales, 3.45% pérdida de los grupos OH, 3.83%
pérdidas producidas por la cristalizacion de la mullita y otras pérdidas como la
deshidroxilacién.

TG/% DIA/(LMITg)
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Figura 14. Analisis ATD y ATG muestra SJ-1.
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La reaccion endotérmica correspondiente a la deshidroxilacién en la muestra SJ-2
(Figura 15) se produce a 519°C y Ina reaccién exotérmica que conduce a la formacién
de mullita tiene lugar a 979.8°C.

Las pérdidas de masa que experimenta esta muestra se corresponde se corresponden
a: 0.58% pérdida de aguas superficiales, 3.64% pérdida de los grupos OH, 2.77%
pérdidas producidas por la cristalizacion de la mullita y otras pérdidas.

TG% DIA/(UMNG)

2000 4000 6000 8000 10000 12000
Administrador  2016-03-22 1414 Main Te'TIH‘alla/o C

Figura 15. ATD -TG de la muestra SJ-1.

7.6. Gresificacion

Para la realizacién de esta prueba se realizaron dos barras conformadas por material
previamente pulverizado mediante un mortero de agata de las muestras SJ-1 y SJ-2,
estas barras presentaban una longitud inicial de 22.14mm 23.79mm respectivamente.
Una vez finalizado el analisis la muestra SJ-1 presentd una AL=-1760.3um dando como
resultado una contraccién de la muestra del 7.95%, mientras que para la muestra SJ-2
AL=-1885.5um dando como resultado una contraccidn de la muestra del 7.925%.
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se representa graficamente en la Figuras 16 ambas muestras experimentan las
transformaciones a temperaturas similares y estas son:

A 501.2°C en SJ-1 y a 520°C en SJ-2 se produce un cambio de pendiente que
corresponde con la pérdida de los grupos OH en la deshidroxilacion de la
caolinita y formacién de la metacaolinita.

A 572.8°C en SJ-1 y a 569.5°C en SJ-2 se produce una expansidon suave
correspondiente a las transformaciones a a B del cuarzo.

A 891.6°C en SJ-1y a 890.4°C en SJ-2 se produce el colapso de la metacaolinita
en una estructura similar a la de la espinela.

A 1024.5°C en SJ-1 y a 1055.1°C en SJ-2 la fase similar a la espinela se
transforma en mullita, la sintentizacién del material comienza durante esta
etapa de formacién de la mullita.
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8. Discusion

A partir de los estudios realizados, se ha confirmado la presencia de caolinita en el
lugar de estudio, con base en la caracterizacidon quimica, mineraldgica y térmica.

La presencia de caolinita en el lugar de estudio es baja en el total de las muestras,
siendo SJ-2 la muestra que mayor contenido tiene con un 8% de contenido en peso
frente al 5% en SJ-1. El aumento de la concentracién de caolinita a medida que se
disminuye el tamafio de grano, hasta tener el maximo en la fraccién <2um con un
contenido en peso de caolinita en SJ-1 y SJ-2 del 20% y 26.7% respectivamente, es
indicativo de que el material presenta una mala distribucién granulométrica, como
indican los resultados de la granulometria laser.

A continuacion se comparan los caolines empleados en diferentes industrias con los
del lugar de estudio, empleando los datos de los andlisis DRX para la fraccién <60um:

Tabla 5. Especificaciones del caolin para su uso como recubrimiento y relleno en la industria del papel (Goonvean
fibres, 2018).

Contenido Recubrimiento Relleno SJ-1 SJ-2
Composicidn Caolinita 90-99 90-95 13,36 17,3
mineralégica . - 7-10 5-10 28,06 27,96

Cuarzo 0-3 0-5 33,83 27,69
Contenido de Fe,03 0,5-1,8 0,5-1,8 1,11 0,61

elementos TiO, 0,4-1,6 0,4-1,6 0,64 0,65

mayores

Tamaiio de <10 pum 100 85-97 70 75

particula <2 yum 80-92 60-80 25,7 27.1
Brillo 85-93 82-85 - -
Blancura >90 >82 -- --
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En la industria del papel se manejan distintos tipos de productos, dependiendo de esto
admiten ciertos rangos de porcentajes en los tamafios de particula, a mayor calidad de
papel se pretenda conseguir, mejor deberan ser las calidades de los tamanos y formas

de las particulas a emplear.

En la Tabla 5 se pueden comparar los resultados de las muestras estudiadas y las
caracteristicas de materiales empleados para el recubrimiento y el relleno en la
industria del papel. Se puede observar que ambas muestras presentan un elevado
contenido cuarzo, mineral abrasivo y penalizante para esta industria, asi como un en
micas. En cuanto al contenido de dxidos penalizantes que influyen en el color final de
como Fe,0Ozy TiO,, ambas muestras se encuentran dentro del rango admitido. Las
muestras presentan una distribucion granulométrica que no cumple los valores
establecidos, asi como el bajo contenido en caolinita presente en ellas.

Es por esto, que este material no puede ser empleado para este tipo de uso industrial
sin un tratamiento previo que aumente su concentracion en caolinita y disminuya su
contenido en cuarzo y micas, puesto que su contenido en elementos mayores se
encuentra dentro de los parametros requeridos, siempre y cuando sus condiciones de
brillo y blancura lo permitan.

Tabla 6. Especificaciones del caolin para su uso en pinturas(Hernandez, 2017).

 Contenido ~ Pintura
Caolinita 50-90 13,36 17,3
Composicidn
mineraldgica | Cuarzo Bajo 33,83 27,69
contenido
Contenido | Fe,0; Bajo 1,11 0,61
de contenido
elementos | MgO Bajo 0,64 0,65
mayores contenido
Tamanode | <2 um 20-90 25,7 27.1
particula
Brillo >83 - -
Blancura >83 - -

Para el uso de caolin en pinturas los aspectos mas importantes a tener en cuenta seran
su concentracién en caolinita y la distribucidon de tamanos de las particulas. En la Tabla
6 se pueden comparar los resultados de las muestras obtenidas en el campo vy las
caracteristicas de materiales empleados para su uso en pinturas. En ella se puede
observar que ambas muestras presentan un elevado contenido cuarzo, mineral
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considerado peligroso debido a que el polvo de la pintura resultaria nocivo de ser
inhalado por su afeccién a los pulmones. En cuanto al contenido de Oxidos
penalizantes que influyen en el color final de como Fe,0;y MgO, ambas muestras
presentan un bajo contenido. El tamafo de las muestras se encuentra dentro del rango
de valores admitidos para este uso. Ambas muestras presentan un bajo contenido en
caolinita, necesario para este uso industrial.

Es por esto, que este material no puede ser empleado para este tipo de uso industrial
sin un tratamiento previo que aumente su concentracidn en caolinita y disminuya su
contenido en cuarzo, siempre y cuando sus condiciones de brillo y blancura lo
permitan.

Tabla 7. Especificaciones del caolin para su uso en ceramica y refractarios. (Hernandez, 2017).

Contenido Ceramica  Refractarios  SJ-1

Composicién Caolinita 75-85 75-85 13,36 17,3
mineraldgica (%)
Contenido de Al,O3 32-37 29-70 8 433
elementos mayores
Fe,0; 0,5-1,8 0,5-1,8 1,11 0,61
(ppm)
TiO, 0,4-1,6 0,4-1,6 0,64 0,65
Tamaiio de <53 um 100 100 97 97
particula <10 um 80-96 80-96 70 75
<2 um 40-70 40-70 25,7 27.1
Brillo 83-91 -- - -
Blancura Lo mas blanco posible tras su -- --
coccién

Para el uso de caolin en cerdmicos y refractarios los aspectos mas importantes a tener
en cuenta serdn su concentracion en 6xidos contaminantes, pues estos afectan a la
coloracion final del material una vez cocido. En la Tabla 7 se pueden comparar los
resultados de las muestras obtenidas en el campo y las caracteristicas de materiales
empleados para su uso en cerdmicos y refractarios. En ella se puede observar que
ambas muestras presentan un bajo contenido en caolinita y en alimina (Al,03), 6xido
considerado importante en la industria de materiales ceramicos y refractarios debido a
sus propiedades fisicas como su elevada dureza, bajo coeficiente de dilatacidon o su
resistencia mecdnica. Ambos materiales se encuentran dentro del rango de contenido
en Fe,0zy TiO,, sin embargo no se encuentran dentro de los pardmetros establecidos de
tamafio de grano

Es por esto, que este material no puede ser empleado para este tipo de uso industrial
sin un tratamiento previo que aumente su concentracidon en caolinita y alimina y
mejore la su distribucidn granulométrica.
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Tabla 8. Especificaciones del caolin para su uso en plasticos y cauchos (Hernandez, 2017).
Contenido Plastico Caucho SJ-1 SJ-2
Composicion Caolinita Alto contenido 13,36 17,3
mineraldgica (%)
Contenido de Fe,0; 0,5-1,8 0,5-1,8 1,11 0,61
elementos
mayores (ppm) 15, Bajas concentraciones 0,64 0,65
Tamaiio de <10 um 100 100 70 75
particula
Brillo 90-92 -- -- --
Blancura Color claro -- --

Para el uso de caolin en plasticos y cauchos los aspectos mas importantes a tener en
cuenta serdn su concentracién en impurezas y su contenido en caolinita. En la Tabla 8
se pueden comparar los resultados de las muestras obtenidas en el campo y las
caracteristicas de materiales empleados para su uso en plasticos y cauchos. En ella se
puede observar que ambas muestras cumplen los requisitos necesarios en cuanto a
presencia de impurezas, distribucidon del tamafo de las particulas y la blancura para
tanto como para plasticos como para cauchos debido a que para estos usos la blancura
no es un factor determinante pues para los plasticos el requisito es que el material
empleado presente un color claro y para el caucho el color no es importante.

Es por esto, que este material no puede ser empleado para este tipo de uso industrial
sin un tratamiento previo que aumente su concentracién en caolinita y disminuya el
tamario de las particulas.

Tabla 9. Especificaciones del caolin para su uso en farmacos y cosméticos. (Hernandez, 2017)

Contenido Farmacos
y
cosméticos
L Caolinita Alto contenido 13,36 17,3
Composicion

mineralégica (%) Cuarzo 0 33,83 27,69

Contenido de Pb 5 -- --

elementos traza (ppm) | As,0, 2 - -

Tamaiio de particula | <45 um 100 95 87

Color Claro -- --
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Para el uso de caolin en productos farmacéuticos y cosméticos los aspectos mas
importantes a tener en cuenta serdn su concentracién en caolinita y en elementos
considerados nocivos para la salud como es el caso del cuarzo, el plomo o el triéxido
de arsénico (As,0s).

En la Tabla 9 se pueden comparar los resultados de las muestras obtenidas en el
campo y las caracteristicas de materiales empleados para su uso en farmacos y
cosmética. En ella se puede observar que ambas muestras presentan un contenido en
caolinita bajo y elevado en cuarzo respecto a los estdndares empleados. En cuanto al
contenido de elementos como el Pb o el As203 no se tiene informacidn. Es por este
motivo por el cual estos materiales no pueden ser empleados en esta industria pues la
falta de informacién en el contenido de estas sustancias y la importante presencia de
cuarzo en las muestras, las hacen inseguras para la sanidad.

Tabla 10. Especificaciones del caolin para su uso en insecticidas. (Hernandez, 2017).

Contenido Insecticidas

Composicién Caolinita 50-90 13,36 17,3
mineraldgica (%) Cuarzo Bajo contenido 33,83 27,69
Elementos mayores | Fe,0; Bajo contenido 1,11 0,61
(%) MnO Bajo contenido 0,02 0.02
Elementos traza As 10 - -
(ppm) Cu 70 - -
Tamafio de particula | <19 ym 100 70 75

Para el uso de caolin en productos insecticidas los aspectos mas importantes a tener
en cuenta serdn su concentracidon en elementos traza considerados nocivos para la
salud y el medio natural como As o Cu.

En la Tabla 10 se pueden comparar los resultados de las muestras estudiadas y las
caracteristicas de materiales empleados para su uso en insecticidas. En ella se puede
observar que ambas muestras presentan un contenido en caolinita bajo y elevado en
cuarzo respecto a los estdndares empleados. En cuanto al contenido de elementos
mayores como el éxido de hierro (Fe;0s) y el éxido de manganeso (MnO), los cuales se
encuentran en baja concentracidn tal y como establecen los estandares. No se tiene
informacién sobre el contenido en ppm de elementos traza como el As o Cu.

42



UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola Politécnica Superior d’Enginyeria Caracterizacion de arcillas de la mina San José

de Manresa . .
Lucio Amando Penedo Pereira

Es por esto, que este material no puede ser empleado para este tipo de uso industrial
sin un tratamiento previo que aumente su concentracién en caolinita.

Tabla 11. Especificaciones comunes del caolin para su uso en jabones y detergentes. (Hernandez, 2017).

Contenido Jabony
detergente
Composicion Caolinita  Alto contenido 13,36 17,3
mineralégica (%)
Elementos mayores | Al,O; 30-35 8 433
(%)
Fe,0; 1-1.5 1,11 0,61

Para esta industria se emplea la caolinita como un agente deshidratante, para ello lo
mas importante es que el material presente una buena capacidad de absorcién, por
esto los requerimientos son minimos y puede presentar impurezas, no hay un rango de
tamafio necesario. En la Tabla 11 se pueden comparar los resultados de las muestras
obtenidas en el campo y las caracteristicas de materiales empleados para su uso en
jabones y detergentes. Los valores de contenido de elementos mayores en esta
industria se tratan de valores maximos, por lo que el material de la zona de estudio
cumpliria los requisitos de someterse a un tratamiento previo que aumente su
concentracién en caolinita.

Tabla 12. Especificaciones comunes del caolin para su uso en cementos. (Hernandez, 2017).

Contenido Cemento SJ-1 SJ-2
Composicién Caolinita  Alto contenido 13,36 17,3
mineralégica (%)
Elementos mayores | Al,O; 15-32 8 433
0,
(%) Fe,05 15 1,11 0,61

Debe de estar libre de impurezas como Fe;05, MnO, CuO, ya que estos producen
coloracién. El caolin debe de ser de grano fino. Algunas veces se especifica que la
caolinita puede presentar un contenido de 15 a 32% de Al,0s y 1.5% de Fe,033.En la
Tabla 12 se pueden comparar los resultados de las muestras obtenidas en el campo y
las caracteristicas de materiales empleados para su uso en cemento. Los valores de
contenido de elementos mayores en esta industria se tratan de valores maximos, por
lo que el material de la zona de estudio cumpliria los requisitos de someterse a un
tratamiento previo que aumente su concentracién en caolinita.
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9. Conclusiones

Mediante las técnicas de estudio empleadas se puedo caracterizar mineralégica vy
guimicamente el material del lugar de estudio determinando su grado de pureza y
comportamiento térmico

El estudio de granulometria laser permite definir la distribucién de tamafios de
particulas de las muestras y observar que estas no presentan una distribucién éptima
pues la caolinita se concentra en la fraccion <2um y la media de tamafios es de 9.869
pmen SJ-1 y 9.42 um en SJ-2.

La composicion quimica de las muestras presenta alto contenido en SiO2, el cual oscila
entre un 64 y 67%, y un alto contenido también en Al,03 con valores entre el 19 y 20%.
Ambas muestras presentan pequefios contenidos en éxidos como TiO, (0.64%), Fe,03
(0.61-1.11%) MnO (0.02), MgO (0.29-0.37), CaO (0.17-0.61%), Na,O (0.22), K,O (4.02-
5.51%) o P,05(0.16-0.18%).

La concentracion de caolinita en las muestras, obtenida mediante DRX oscila entre un
5 y un 8% en peso, tratandose estas de concentraciones bajas debido a la gran
cantidad de cuarzo y moscovita que presentan las muestras totales. Se identifica la
fraccion <2um como la mas rica en caolinita con un contenido entre el 20y el 26.7% en
peso. El FTIR confirmé la presencia de caolinita.

Los estudios realizados mediante ATD, ATG y gresificacion permitieron definir el
comportamiento térmico del material, el cual presenta una reaccién endotérmica en
torno a una temperatura de 520°C, en donde se presenta una deshidroxilacién y una
reaccion exotérmica en torno a una temperatura de 980°C, en donde existe una
trasformacion a una fase cristalina de la caolinita. Estos procesos son caracteristicos de
la caolinita, por ello se puede demostrar la existencia de la misma en el lugar de
estudio.

Las posibles aplicaciones industriales de este material estan condicionadas por el bajo
contenido en caolinita y la cantidad elevada de cuarzo que presentan, de esta forma
posibles aplicaciones como el uso de este para la industria farmacéutica, de
cosméticos e insecticidas puesto que no se tiene informacién sobre los elementos
traza que contienen las muestras y ya que el material se encuentra en una zona rica en
sulfuros y no se puede asegurar que dicho material sea seguro.

Para la pintura y papel queda descartado su uso a no ser de que se realice una
concentracion previa de caolinita y se reduzca su elevado contenido en cuarzo pues en
el caso del papel su presencia es abrasiva e impide su uso en él y en el caso de la
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pintura, un elevado contenido en cuarzo es peligroso por su riesgo a ponerse en
contacto con el ser humano.

Este material podria ser empleado en el caso de la industria de ceramica y refractarios
y en la fabricacién de plasticos y cauchos, pero para ello este debera ser sometido a un
proceso previo que aumente la concentracion de caolinita ya que cumple el resto de
condiciones necesarias para este tipo de usos, como son la baja presencia de
contaminantes.

En cuanto al uso del material de estudio en la fabricacién de cemento, jabdn y
detergente seria el que menos tratamiento previo necesitaria, puesto que con una
trituracion y cribado ya se obtendria un material enriquecido en caolinita preparado
para su uso en dichas industrias.
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