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RESUMEN

Las arcillas caoliniticas, usualmente estan acompafiadas de otros minerales
contaminantes tales como cuarzo, anatasa y sobre todo con hierro en forma de Oxi-
dos hidratados o como elemento intracristalino por reemplazo. La presencia de hie-
rro afecta sobre todo a las arcillas de aplicaciéon en la industria de refractarios, por lo
que su remocién resulta necesaria y beneficiosa.

En este trabajo se investiga el uso de la cloracién en la desferrificacion de dife-
rentes arcillas utilizadas por la industria Carbo San Luis S.A. Los reactivos y produc-
tos fueron analizados mediante fluorescencia de rayos X, difractometria de rayos X,
superficie especifica BET y colorimetria CieLab.

Los experimentos de cloracion se llevaron a cabo en un reactor de cuarzo cale-
faccionado con un horno eléctrico. La muestra de arcilla fue calentada en corriente
de Cly/Nz al 50% a 10°C/min hasta la temperatura deseada y se la mantuvo a esa
temperatura durante 2 horas.

Los resultados experimentales mostraron que este procedimiento, permite eli-
minar el hierro cuantitativamente, a temperaturas préximas a 800°C. La remocién del
hierro es debida a la volatilizacion del FeCl; gaseoso, producto de la cloracién. De
esta manera se logré para la arcilla APM112, reducir la concentracién de hierro de
3,5% a 0,15%, lo que implica una extraccion superior al 95%. Ademas, como resul-
tado de la desferrificacion se obtuvo un producto de gran blancura dado que la pre-
sencia de este contaminante otorga a los productos calcinados el caracteristico color
rojizo. En el mismo experimento se logré también remover titanio sin afectar las con-
centraciones de silice y aluminio. La presencia del cloro no afect6é a las transforma-
ciones de fases que, a altas temperaturas, se producen en estas arcillas.
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INTRODUCCION

Los minerales llamados plasticos (arcillas, caolin, etc.), surgen en su mayoria
como productos de la alteracion de rocas igneas, y se encuentran en la naturaleza
acompanados de otros minerales, de modo que para su aprovechamiento industrial
se requiere de métodos de concentracién y purificacion (Norton, 1983). Estos proce-
sos son basicamente fisicos, tales como lavado, tamizado, levigacion, separacion
magnética, etc. (Raghavan, 1997; Chandrasekhar, 2002; Maurya, 1990). Los méto-
dos fisicos resultan efectivos para ciertos contaminantes, pero insuficientes para
otros, fundamentalmente el hierro, el cual se encuentra como 6xido y le otorga a es-
tos materiales una indeseable coloracion rojiza o gris. La eliminacion del hierro en
estos minerales es una tarea dificultosa y costosa; por tal motivo, se investigan per-
manentemente nuevos procedimientos que permitan eliminar éste y otros contami-
nantes de modo de lograr un mejor aprovechamiento de estos recursos mineros
(Gonzalez, 2006; Ambikadevi, 2000; Veglio, 1994; Lee, 2002).

En Argentina existen diferentes yacimientos de arcillas, siendo pocos los de
gran pureza y de escasa contaminacién con hierro. Por otro lado, la permanente
demanda de mejores productos por parte de la industria moderna requiere del estu-
dio de métodos de desferrificacion efectivos aplicable a estos minerales.

La presencia de contaminantes limita la aplicacion industrial de las arcillas, par-
ticularmente en la industria de refractarios, por ello se investiga una metodologia de
purificaciéon que permita una eliminacién cuantitativa de hierro con escasa alteraciéon
de la composicion de silice y alumina.

La metodologia involucra la reacciéon de cloracion del mineral con gas cloro,
como reactivo clorante, a altas temperaturas. Este tipo de reaccién pertenece al gru-
po de reacciones heterogéneas gas-sélido, y es aplicada actualmente a la metalur-
gia extractiva del titanio a partir de sus minerales; ademas ha demostrado ser facti-
ble para extraer otros elementos metalicos presentes en minerales o en residuos
industriales (Jena, 1991).

El proceso de cloracion de los minerales de arcilla, aprovecha la volatilidad a al-
tas temperaturas de los cloruros de hierro y otros contaminantes como titanio, lo-
grandose de esta manera su purificacion al liberarlos de sus contaminantes, los cua-
les son arrastrados por la fase gaseosa. Como resultado de ello se obtiene, entre
otros beneficios, un aumento de la blancura y del caracter refractario.

DESARROLLO DEL TRABAJO

El estudio de la purificacion de arcillas mediante cloraciéon se realizé sobre tres
muestras provistas por la Industria Carbo San Luis S.A., quien utiliza estos materia-
les en la fabricacion de refractarios. Las muestras seleccionadas fueron: Arcilla
APM112; Arcilla AC1095 y Arcilla TIMOL. La determinacién de la composicion global
de las arcillas se realiz6 mediante fluorescencia de rayos X (FRX), utilizando un
equipo Philips Modelo PW 1400. Los resultados se muestran en la Tabla 1, y en ella
puede observarse que la composicién de Fe,O3 varia con el tipo de arcilla con valo-
res entre 0,8 y 3,5%.
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Tabla 1: Composicidon quimica de los minerales de arcilla utilizados en %p/p

Compuesto | APM112 | AC1095 | TIMOL
Al,O3 28 37 24
SiO; 53 42 62
Fe203 3,5 0,8 1,2

Na,O + K,0 1,2 0,8 0,7

CaO + MgO 2,5 24 2,5

La caracterizacién de los minerales de arcilla mediante difraccién de rayos X
(DRX) fue llevada a cabo en un difractometro Rigaku D-Max Ill C, operado a 35 kV y
30 mA, usando la radiacion Ka del Cu vy filtro de Ni, A = 0,15418 nm. Los resultados
del analisis se muestran en la Figura 1, e indican que se trata de arcillas del tipo cao-
liniticas, detectandose como principales minerales cristalinos a caolinita cuarzo, ana-
tasa y rutilo. Puede observarse también que la arcilla AC1095 presenta el menor
contenido de cuarzo, en tanto que la arcilla Timol es la mas concentrada en dicho
contaminante. Estos resultados son concordantes con la composicién quimica mos-
trada en la Tabla 1.

3000 [ T T T T T T T T T T T ]
2500 |- Q Arcilla APM112 N

2000 - K: Caolinita ]
1500 I K Q: Cuarzo —

A: Anatasa

1000 |
500

1500
K Arcilla AC1095

1000

Cuentas/s

R: Rutilo

500

0 T T T T T
5000 - -
4000 | Arcilla TIMOL ]
3000 E
2000 |- 4
1000 K K K Q Q -

0 4 WJM._/\ .nr\_., JL,J\,,_,\_

10 30 40 50 60 70

26 (°)

Figura 1. DRX de las diferentes muestras de arcillas utilizadas

El analisis de superficie especifica de las muestras se realizd en un equipo Mi-
cromeritics Modelo Gemini V. Los resultados mostraron que se trata de minerales de
granulometria pequefia ya que se obtuvieron valores de superficie de 10,6; 10,5 y
20,3 m2/g para las arcillas APM112, AC1095 y Timol, respectivamente.

El analisis de color de las muestras puras y luego de los diversos tratamientos
se realizd en coordenadas CIELAB, haciendo uso de un scanner Epson.
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Procedimiento

Los estudios experimentales de purificacion de las arcillas se realizaron en un
reactor tubular fabricado en cuarzo calentado la muestra mediante un horno eléctri-
co, el cual se encuentra provisto de un programador de temperatura. Los experimen-
tos isotérmicos se realizaron por espacio de 2 horas, sumado a la etapa de calenta-
miento que se realiz6 a una velocidad de 10°C/min. Los gases utilizados fueron N
de alta pureza y Cl; diluido al 50% con N. El caudal total para todos los experimen-
tos fue de 50 cm*/min. La muestra de arcilla en polvo fue soportada en un crisol, uti-
lizandose un cantidad de aproximadamente 5 g para cada ensayo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los tratamientos térmicos para las tres muestras en corriente de nitrégeno puro
se realizaron a las temperaturas de 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900,
1000, y 1100 °C para las diferentes muestras. Cada una de las muestras tratada
térmicamente fue luego analizada mediante DRX, determinandose de esta manera el
efecto del gas inerte sobre las transformaciones de fases a diferentes temperaturas.
Los resultados del analisis por DRX de muestras de arcilla AC1095 calcinadas a
400, 600, 800 y 1000°C se presentan en la Figura 2.
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Figura 2. DRX de la muestra de arcilla AC1095 calcinada en corriente de N-
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Esta arcilla es la mas pura en la fase caolinitica y por ello se seleccionaron sus
difractogramas. Los resultados fueron similares para el resto de las muestras y mos-
traron como conclusion general la transformacion de la fase de caolinita a metacaoli-
nita a temperaturas préximas a 500°C. No se observé transformacién de fase del
cuarzo presente en las muestras en el rango de temperatura estudiado, y si se ob-
servo la transformaciéon de anatasa a rutilo a temperaturas préximas a 1000°C.

El estudio del efecto de la atmésfera de cloro durante la calcinacion de las
muestras de arcillas se realiz6 a las mismas temperaturas en que fueron llevados a
cabo los ensayos en atmosfera de nitrogeno. La Figura 3 muestra los difractogramas
de las muestras de arcilla AC1095 calcinadas en atmésfera de cloro.
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Figura 3. DRX de la muestra de arcilla AC1095 calcinada en corriente de Cl2/N;

La Figura 3 indica que la presencia de gas cloro tiene escasa incidencia en las
transformaciones de fases de caolinita, y como hecho notable se destaca la presen-
cia de mullita en la muestra tratada a alta temperatura. Se puede observar ademas
que la presencia de cloro tiene una fuerte incidencia sobre el didxido de titanio, favo-
reciendo la transformacién de fases de anatasa a rutilo a temperaturas proximas a
600°C y provocando la desaparicién del TiO, a alta temperatura, como resultado de
la volatilizacion del tetracloruro de titanio.

El hierro, que constituye el principal contaminante en las arcillas usadas en la
industria de refractarios, no pudo ser observado por DRX. Ello es debido a que nor-
malmente este elemento se encuentra como 6xido hidratado finamente disperso en-
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tre la particulas de arcilla, y también en menor medida como elemento intracristalino
por reemplazo. La variacion, con el tratamiento térmico, del contenido de hierro en
las muestras de arcilla fue cuantificada mediante FRX. Los resultados de este anali-
sis para la muestra APM112 se presentan en la Figura 4. Se seleccioné la arcilla
APM112 por ser esta la de mayor contenido en hierro. Los resultados para el resto
de las muestras fueron similares.
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Figura 4. FRX de la muestra de arcilla APM112 calcinada en corriente de Cl,/N;

En la Figura 4 puede observarse que se logra una eliminacién cuantitativa del
contenido de hierro en las muestras de arcilla a temperaturas proximas a 800°C. Es-
tos resultados son coincidentes con las estimaciones termodinamicas realizadas pa-
ra la reaccion de cloracion del Fe;O3 (HSC, 2003). Por otro lado, a 800°C las mues-
tras calcinadas de las diferentes arcillas mostraron pocos cambios en la superficie
especifica, lo que implica que el gas cloro puede acceder facilmente hacia el hierro
interparticular.

La coloracion rojiza obtenida luego de la calcinacion de las arcillas es un indica-
tivo del contenido de hierro coloidal disperso entre las particulas, por lo tanto resulta
necesario realizar un analisis colorimétrico de las distintas muestras de arcilla. Para
ello se llevo a cabo el analisis del espacio de color L*a*b* (también denominado CIE-
LAB), donde el parametro L* indica la dimension de claridad y las coordenadas a* y
b* definen el plano de cromaticidad cuyo centro es neutral o gris. Cuanto mayor sea
el valor de L*, mas claro sera el color. La coordenada +a* es la direccion al rojo y —a*
es la direccion al verde; +b* es la direccion al amarillo y —b* es la direccion del azul.
Esto se conoce como un sistema cromatico oponente, cuyos valores varian entre 0 y
100. Los resultados del analisis colorimétrico se muestran en las Figuras 5, 6y 7
para la muestra de arcilla con mayor contenido de hierro.
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Figura 5. Parametro de color a*para las muestras calcinadas en N2 y Cl2/N;
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Figura 7. Parametro de claridad L* para las muestras calcinadas en N, y Cl2/N;

En las Figuras 5, 6 y 7 puede observarse que los parametros de color a* y b*
aumentan hacia el rojo y el amarillo para las muestras calcinadas en N, en tanto
que se aproximan a cero para las muestras calcinadas en corriente de cloro a aque-
llas temperaturas en que se logra la desferrificacion cuantitativa. La variacién del
parametro L* indica un notable aumento de la claridad asociada a la desferrificacidon
en corriente de cloro, lograndose productos finales de gran blancura como producto
de la eliminacioén de las impurezas.

CONCLUSIONES

El proceso de cloracion ha demostrado ser una técnica eficiente en el proceso
de purificacién de arcillas para su aplicacidn como materiales refractarios.

El uso de una mezcla de Cly/N; al 50% mostr6 ser apropiada para lograr la des-
ferrificacion cuantitativa de las arcillas a 800 °C en un lapso de dos horas.

La presencia de gas cloro, en el rango de temperaturas estudiado, no altera las
transformaciones de fases de las arcillas de manera significativa.

La cloracion de las arcillas produce ademas de la desferrificacion, la eliminacién
del titanio tanto en su forma de anatasa como de rutilo.

El proceso de cloracién conduce a la decoloraciéon y blanqueado de la arcilla,
obteniéndose productos de gran blancura.

La ventaja de la cloracién frente a otras técnicas de desferrificacion es la posibi-
lidad de eliminar tanto el hierro presente entre las particulas como el hierro intracris-
talino normalmente presente en la caolinita.
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