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1. RESUMEN

La caolinita, constituyente principal del caolin, es una arcilla de férmula
2Si0,.A1,0,.2H,0 que da lugar a un producto de calcinacién denominado metacaolinita
muy utilizado como materia prima en la sintesis de zeolitas de bajo contenido en SiO,,
como por ejemplo las zeolitas del grupo de la faujasita NaA, NaX y NaY (Breck,
1974). Aunque la produccién de zeolita A para detergencia a partir de la metacaolinita
ha sido dmpliamente descrita en numerosas patentes y trabajos de investigacion, el
mecanismo de esta reaccion se conoce desde hace muy pocos afios. La sintesis de
zeolitas del tipo X o Y ha sido también descrita, aunque con menos profusion, y su
obtencién a partir de la caolinita requicre una técnica més elaborada que ha sido
escasamente descrita. La adicion de una fuente externa de SiO, es la via mejor conocida
(Covidn, 1991), aunque el proceso presenta una conversion baja y da lugar a productos
de baja calidad con la consiguiente pérdida de valor en el mercado que ello supone. El
ajuste de la razén Si0,/ALO, por extraccién de aluminio es un proceso concebible pero

poco estudiado hasta la fecha.

En otro orden de cosas, se han realizado numerosos esfuerzos por desarrollar
procesos de obtencion de aluminio a partir de fuentes diferentes de la bauxita como
consecuencia de que su distribucion en el mundo ha originado situaciones de potencial
escasez. El caolin, por el contrario, se halla extensamente distribuido y es un mineral
tico en aluminio por lo que se constituye en el sustituto por excelencia de la bauxita.
Los procesos de obtencién de aluminio a partir de caolin desarrollados han tenido como
objetivo, consecuentemente, la maximizacién del rendimiento de las reacciones
quimicas implicadas, asi como una optimizacién tecnolégica y econémica de los

procesos que diera lugar a un producto con un coste competitivo.

Los procesos de obtencién de aluminio a partir de caolin mencionados arriba
han sido analizados en el presente trabajo desde una perspectiva diferente: la de
acondicionar el caolin a base de ajustar su razén SiO,/Al,O; en vez de agotar el
aluminio presente en el mismo. Se han estudiado tres procesos diferentes no tan sélo en
cuanto a la naturaleza de los reactivos empleados, sino también en las operaciones
unitarias que comportan. Por orden de novedad creciente, se ha estudiado el ajuste
empleando 4cido clorhidrico en disolucién acuosa, hidrogenosulfato de sodio y édcido

sulfirico.
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Los resultados obtenidos muestran que, si bien los tres métodos resultan
viables, existen diferencias que es necesario tener en cuenta a la hora de escoger uno de
ellos: mientras que la cinética de la reacciéon con HCl puede explicarse en base al
modelo de nucleaciéon de Hulbert y Huff (1970), modelo cinético de orden uno, las
cinéticas de las reacciones con NaHSO, y H,SO, se explican adecuadamente mediante
un modelo de nucleo decreciente (MND), un modelo cinético de orden cero. Esto,
unido a las bajas energias de activacion halladas, redunda en un mejor o peor control
del punto final de la reaccion: mientras que con el 4cido clorhidrico se alcanzan valores
elevados de la razon SiO,/ALQ,, el punto final de la reaccién es dificil de determinar.
El hidrogenosulfato de sodio da lugar a valores inferiores de la razon SiO,/Al,O;, pero
muestra un comportamiento mas favorable al apreciarse una detencién paulatina de la
reaccion por resistencia a la difusién en la capa de cenizas. Este es también el caso del
acido sulfarico, aunque en este reactivo juega un papel relevante la posibilidad de

forzar su agotamiento como método de detener la reaccion.

La calidad de los productos obtenidos mediante los tres reactivos varia
sensiblemente obteniéndose productos de diferente composicion quimica y diferentes
caracteristicas texturales dependiendo no sélo del proceso escogido sino también de las
condiciones de operacion. Es interesante hacer aqui mencion a los contenidos en hierro
y titanio, que dan coloracion al producto final, pues existen diferencias notables en los
productos obtenidos mediante un procedimiento u otro. Aunque existen numerosos
procesos descritos para la separacion de los minerales de hierro y titanio presentes en el
caolin, poca cosa se puede hacer cuando hierro y titanio se hallan constituyendo la
estructura cristalina de la caolinita misma. El proceso de ajuste de la razén SiO,/AlL O,
brinda una oportunidad de rebajar los contenidos en estas especies dando lugar a

productos de mayor valor final.

Con el fin de comprender mejor las reacciones del caolin con hidrégenosulfato
de sodio y con 4cido sulfirico se presenta un estudio acerca del mecanismo de reaccion
por el cual cursan las reacciones con cada uno de estos reactivos. Los resultados

obtenidos se comparan con los hallados para la reaccién con 4cido clorhidrico.

Una vez conseguido el ajuste de la razén SiO,/AlO; por reaccion con los tres
agentes mencionados, se muestra que su reacciéon con hidréxido de sodio manifiesta
diferencias importantes que cabra analizar con el objeto de conocer en profundidad el
proceso de obtencién de zeolita X a partir de caolines con razon SiO,/AlO; ajustada.
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La caracterfstica mds relevante de estos materiales consiste en que dan lugar a una
curva concentracion — tiempo para Si y Al que es muy similar a la obtenida para
caolines a los que se les ha afiadido una fuente de silicio altamente soluble y también a
la que presenta el caolin calcinado a temperaturas iguales o superiores a 900 °C. Los
andlisis por difraccion de rayos X muestran, asimismo, que los solidos en suspension
presentan un aspecto amorfo durante tiempos prolongados sin que se aprecien fases
zeoliticas de ninguna clase, hecho que sugiere la viabilidad del empleo de caolines con
razén SiO,/ALO, ajustada mediante acidos o sales inorgdnicas en la obtencién de
zeolita X. Asi lo muestran los ensayos realizados en este sentido, en los que se ha

obtenido una zeolita X a partir de caolines tratados con dcido clorhidrico.

Finalmente se¢ proponen sendos esquemas de proceso para la obtencién de
zeolita X a partir de caolines tratados con los reactivos estudiados y se efecttian diversas

consideraciones acerca de los mismos.

(9]





