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2. INTRODUCCION

2.1.- ASPECTOS ECONOMICOS

2.1.1.- El caolin. Procesos de obtencién, aplicaciones y cifras de consumo

El caolin es un aluminosilicato mineral ampliamente utilizado en aplicaciones
industriales. Sus yacimientos se hallan muy distribuidos en el mundo: en Europa
existen diecinueve paises productores, de los cuales soélo siete tienen relevancia por sus
reservas y produccion actual (Reino Unido, Alemania, Bélgica, Francia, Espafia,
Reptblica Checa y Ucrania). En Espafia los mayores yacimientos y explotaciones se
hallan situados en dos regiones: Asturias-Galicia (Asturias, Lugo, La Corufa y
Pontevedra) y Centro-Levante (Valencia, Cuenca y Teruel). En el resto del mundo
merecen especial mencion Estados Unidos, Méjico, Colombia, Chile, India, China,
Japon, Filipinas y Australia. Aproximadamente un 50% de la producciéon mundial de
caolin procede de Estados Unidos, Reino Unido y Rusia. Por continentes, Europa
contribuye con una cuarta parte de la producciéon mundial y Estados Unidos casi con un
tercio (tabla 2.1).

El proceso de obtencion del caolin varfa mucho de una compaiia a otra. Puede
decirse que practicamente cada productor emplea diferentes equipos y métodos. Incluso
algunas empresas que emplean métodos semejantes pueden utilizarlos en momentos
distintos a lo largo del procesado del caolin. Uno de los métodos empleados se

denomina proceso de lavado con agua. Como su nombre sugiere, en este proceso el

agua es el medio de transporte y de procesado (un esquema tipico se halla representado
en la figura 2.2). El primer paso es la extraccion a cielo abierto mediante excavadoras y
el desmenuzamiento del material extraido mediante el empleo de agua que es lanzada
desde cafiones conocidos con el nombre de monitores. El agua hace que caolinita, mica
y cuarzo se separen del resto de tierras y circulen hacia un sumidero en el que se recoge
el barro generado por el monitor y se bombea hasta los clasificadores en donde se

elimina gran parte del cuarzo.
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Figura 2.1.- Produccion de caolin por continentes y afio (Eaton, 1997)

Tabla 2.1.- Produccion anual de caolin por paises (Eaton, 1997)

1 Estados Unidos 9480000 28,7
2 Colombia 7300000 22,1
3 Uzbekistan 3700000 11,2
4 Republica Checa 2800000 8,5
5 Corea 2700000 8.2
6 Reino Unido 2650000 8,0
7 Alemania 1500000 4,5
8 Ucrania 950000 2,9
9 Brasil 760000 2,3
10 Tailandia 460629 14
11 Bélgica 300000 0,9
12 Francia 300000 0,9
29 Espaiia 75000 0,2




ASPECTOS ECONOMICOS

Los finos asi obtenidos son bombeados hacia la unidad de refino, que consiste
fundamentalmente en una operacién de sedimentacién cuyo objeto es separar las
fracciones més finas de cuarzo que adin se hallen presentes. Los finos son
posteriormente enviados a la unidad de filtracion donde se obtiene una pasta que, una
vez escurrida, se somete a separacion de hierro mediante un campo magnético intenso
y/o tratamientos quimicos diversos (blanqueo con ditionito, etc.) (Marinov et al.,
1988).
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Figura 2.2.- Proceso de lavado con agua

Aproximadamente, el 60% del caolin se emplea en la industria del papel a fin
de mejorar el proceso de impresion con tintas de color. También se emplea en

ceramica, pintura, caucho, plasticos, catalizadores, fabricacion de zeolitas y en otras
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aplicaciones de menor cuantia. Sin embargo, a pesar de su amplio campo de
aplicacion, el aumento de la competencia en la produccion y venta de caolin debido a
un exceso de capacidad de produccion en Europa y Estados Unidos, causada por la
ultima etapa de recesion econdmica junto con la apariciéon de nuevos productores en
Brasil, Australia y Asia, ha derivado en la busqueda de nuevas aplicaciones para el
caolin. Una de las areas de investigacion, dentro de la cudl se halla encuadrado este
trabajo, es la sintesis de zeolitas. La figura 2.3 muestra el interés que suscitan las
zeolitas entre la comunidad cientifica, plasmado en el numero de publicaciones

aparecidas, de donde se puede inducir

e - un gran potencial en sus aplicaciones
1 y

%" ¥ {uturas.

94 g

2.1.2.- Las zeolitas. Aplicaciones y

cifras de consumo

La caracteristica principal de las

zeolitas es su estructura, con un elevado

nimero de poros de tamafio uniforme
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que se halla en el rango de dimensiones

N° publicaciones

Figura 2.3.- Evolucion del numero de de las moléculas pequefias y que les

. . . ermite actuar como tamices
publicaciones cientificas sobre zeolitas con P

. , _ moleculares, ya que pueden discriminar
el tiempo (Elaborado a partir de diversas fuentes

publicadas por Science Citation Index) moléculas en base a su tamafio. Las

zeolitas actuan como adsorbentes cuya
selectividad dificilmente se halla en otros materiales. Entre las zeolitas de uso mas
extendido se hallan las del grupo de la faujasita (A, X e Y), que tienen una gran aplicacion
en adsorcidn, catalisis e intercambio i6nico. Tipicamente, la zeolita Y se emplea en catélisis
mientras que las zeolitas A y X tienen mayor aplicacion en procesos de adsorcion e

intercambio i6nico debido a su mayor nimero de cationes presentes en su estructura’.

De entre las aplicaciones mds frecuentes cabe mencionar las siguientes (segun
Kirk-Othmer (1991), Maggtore (1985), Puppe (1986) y Scott (1980) salvo cuando se
indican otras referencias): Adsorcion. Separacién de liquidos, separacion de sistemas
orgénicos C, y aromdticos por selectividad del medio adsorbente, separacion de
hidrocarburos lineales mediante zeolita cilcica A, separacion de isoparafinas lineales,

separacion de isémeros de xilenos, separacion de olefinas, separacion de compuestos de

! Los procesos de obtencién de zeolitas serdn objeto de un apartado més adelante en este capitulo.
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azufre del gas natural, y de aromdticos de hidrocarburos saturados, secado de
refrigerantes, obtencién de O, a partir de aire, por adsorcion selectiva a temperatura
ambiente, recuperacion criogénica de etano y liquidos pesados procedentes de gas
natural (Armor, 1992) (Ruthven, 1988); Agua. Eliminacién de trazas de agua en
corrientes de gases, secado de hidrocarburos, secado de freones refrigerantes en
equipos de aire acondicionado, proteccion de los sistemas de escape de automoviles;
Dioxido de carbono. Purificacion de gases que contienen CO, en aplicaciones
criogénicas en las que el CO, podria dar lugar a fendmenos de ensuciamiento,

eliminacion del remanente de CO debido a combustion incompleta; Compuestos de
azufre. Eliminacién de compuestos de azufre contaminantes, tratamiento de corrientes
de H, de refineria con trazas de H,S, desulfuracién de LPG's, oxidaciéon de H,S;
Compuestos de nitrégeno. Disminucion de los niveles de emision de NO,; Vertido
accidental de productos quimicos. Cuando por accidente se vierte una sustancia toxica,
dentro de la propia planta o durante su transporte, es necesario evitar su propagacion
mientras se estd procediendo a su eliminacion completa. Ejemplos de esta aplicacion lo
constituyen la absorcién de escapes de dcido clorhidrico o la eliminacién de tolueno y
clorosilano; Catdlisis. Produccién de gasolinas catalizada por zeolitas, craqueo
catalitico, reformado selectivo, hidrocraqueo para produccion de combustibles,
conversion de metanol en gasolina (gasolinas sintéticas), isomerizacion de parafinas,
isomerizacién de xilenos, sintesis de etilbenceno, alquilacién, hidrodealquilacion,
hidrogenacion y deshidrogenaciéon (Trimm, 1990) (Derouane, 1991) (Davis, 1991)
(Chen y Degnan, 1988) (Holderich y Gallei, 1984); Sintesis orgdnica e inorgdnica.
Metanizacion, deshidratacidn, obtencion de dimetil éter a partir de metanol, conversion
de H,0 en O, y H,, catdlisis en sintesis orgdnica ¢ inorganica general (Venuto, 1993)
(Vanbekkum y Kouwenhoeven, 1989); Intercambio iénico. Eliminacion de dureza del
agua (iones Ca** y Mg*"), eliminacién de iones de amonio de disoluciones acuosas,
separacion y purificacion de radioisétopos de cesio y estroncio; Tensoactivos y sistemas
de detergencia. Sustitucion del tripolifostato de sodio (Layman, 1982); Nuevos
materiales. Materiales composites, membranas selectivas, preparacion de nuevos
materiales semiconductores, materiales para el almacenamiento de datos por
procedimientos Opticos de alta resolucién, modificadores de electrodos para andlisis
quimico, proteccién contra corrosion, sistemas electrocromicos, electroanalisis,
electrosintesis y electrocatélisis; Materiales de construccién. Adsorbente de agua en
camaras de ventanas de doble vidrio, adsorcién de humedades en construcciones
(condensacién bajo pavimentos), aditivo en la produccién de cemento (Sersale y
Frigione, 1985); Aditivos para agricultura y ganaderia. Fungicidas, adicién de zeolitas

en piensos.
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Tabla 2.2.- Proyeccion de consumo de zeolitas para detergencia (Wood, 1993)

Europa 640 760 1050 1155
EEUU/Canada 300 400 500 550
América Latina <1 - 250 275
Pacifico/Australia 200 280 450 495
Otros - - 250 275
TOTAL 1140 1440 2500 2750

Cifras en miles de toneladas /afio

Aunque existia, y existe, un mercado para las zeolitas naturales (Sersale, 1985),
puede decirse que el negocio de las zeolitas nacié y crecié arrastrado por los
descubrimientos realizados por Mobil y Union Carbide (Milton, 1959), con el
advenimiento de los nuevos procedimientos de sintesis que dichas compafiias
desarrollaron. Hacia finales de los afios cincuenta el mercado de zeolitas sintéticas tenia
un volumen préximo al millén de délares, en 1970 habia alcanzado ya la cifra de
cuarenta millones de délares, y en 1979 llegaba a los doscientos cincuenta millones. Sin
embargo, las cifras crecieron espectacularmente a partir de los afios ochenta, cuando los
fabricantes de detergentes entraron en escena (Gudowicz, 1985). Existia la necesidad de
obtener un sustituto de los fosfatos, que producian la eutrofizacion de lagos y rios, pero
a un precio competitivo. De manera que cuando las patentes de algunas zeolitas
empezaron a caducar, los fabricantes de detergentes ganaron un mayor margen de
maniobra. Aun cuando las zeolitas naturales estaban ya disponibles, no ofrecian unas
caracteristicas quimicas suficientemente homogéneas a lo largo del tiempo como para
emplearlas en la produccién de bienes de gran consumo. Ya en 1980, tan sélo el
mercado de zeolitas para detergencia fue de veinticinco millones de délares y en 1982
habia crecido hasta cien millones. Hoy en dfa puede decirse que el mayor volumen de
consumo de zeolitas en términos de toneladas por afio se da en la produccién de
builders?® para detergencia. Este uso estd tan extendido que ya en 1980, de 147.000
toneladas vendidas en Estados Unidos, 112.000 fueron empleadas como builders
(20.000 toneladas como catalizadores y 15.000 como adsorbentes). La demanda de
zeolitas se ha multiplicado en los dltimos afios, hasta alcanzar 370.000 toneladas en

1992 (Singletary, 1992a y 1992b) (Kemezis, 1993). Se espera un aumento del consumo

*Se denomina asf a aquel material que mejora o preserva la eficiencia limpiadora de un tensioactivo.
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sostenido en los préximos afios (ver tabla 2.2) (Wood, 1993). El 80% de los
detergentes en polvo han evolucionado ya hacia la formulacién denominada compacta,
que consiste en la sustitucion del STPP (tripolifosfato de sodio) por zeolitas. Estas
nuevas formulaciones incluyen un elevado porcentaje de zeolitas, aunque adn contienen
una pequefia parte de STPP, lo que parece ofrecer la solucién mas conveniente desde el
punto de vista técnico y ambiental. En la tabla 2.3 aparecen diversas formulaciones de
detergentes ecoldgicos.

En promedio, el 35% de los detergentes empleados en Europa Occidental se
hallan libres de fosfatos. Todos los paises europeos estdn evolucionando hacia las
nuevas formulaciones libres de fosfatos, wvarios de ellos han migrado
completamente (Suiza, Noruega, Italia, etc.) y otros se encuentran en una fase
bastante avanzada. No obstante, existen pafses que todavia han eliminado un

porcentaje menor como el Reino Unido, Francia, Espafia y Portugal.

Tabla 2.3.- Algunas formulaciones tipicas de un detergente ecoldgico

LAS 8 5 7 7 | Carbonato sédico 15 13 11 14
AS - 2 - 3 | Metasilicato 1 1 1 5
LIAL 127/7® 4 4 4 8 | Zeolita 28 25 29 28
Jabon - - 2 - | Polimero 2 2 3 3
Perborato sédico 11 21 10 16 | Sulfato sédico 18 13 21 5
EDTA 2 2 2 4 | Otros @ Balance

' Componente no iénico ® Enzimas, blanqueantes, perfumes, etc.

2.2.- EL CAOLIN COMO MATERIA PRIMA

2.2.1.- Las arcillas. Generalidades

Las arcillas estdn constituidas por un conjunto de especies minerales, incluidas
dentro del grupo de los filosilicatos, de composicién y estructura diversa cuya
definicion, nomenclatura y clasificacion ha sido objeto de estudio a través de los afios
(véanse por ejemplo los trabajos de Hénin, 1956; Mackenzie, 1959; Caillere, 1960;
Pedro, 1965). Desde un punto de vista quimico, son silicatos de Al, Mg, Fe y otros

metales i6nicos (Na, K y Ca son los mis frecuentes). Estan integradas por capas bidi-
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mensionales de composicién T,0; (T=Si,Al) constituidas por tetraedros de
coordinacién del oxigeno respecto al elemento central, que comparten doblemente tres
de sus vértices oxigenados originando una distribucion planar pseudohexagonal, estando
el cuarto 4tomo de oxigeno en una misma direccién y sentido del espacio. Estas capas
de naturaleza tetraédrica estin enlazadas a otras por coordinacion octaédrica
(generalmente de gibsita AI(OH), o de brucita Mg(OH),) a través de los vértices
oxigenados no compartidos, engendrando unidades estructurales repetitivas de caracter
laminar en disposicion estratificada, que se mantienen unidas por puentes de hidrégeno
y enlaces de Van der Waals, o mediante la accion de agua y cationes aislados o

coordinados entre si.

Estas formaciones estructurales caracteristicas de los minerales arcillosos
permiten clasificarlos atendiendo a la proporcion entre capas con coordinacion
tetraédrica (t¢) y octaédrica (oc) que las constituyen, designdndose como 1:1
(dimérficas) las constituidas por una agrupacion del tipo te-oc, 2:1 (trimérficas o
te-oc-te) y 2:2 6 2:1:1 (tetramorficas o te-oc-te/oc). La sustitucion de algunos
elementos fundamentales de las capas octaédricas y tetraédricas (Si, Al, Mg ...) por

otros de radio similar, fenémeno que se conoce como sustitucién isomorfa, puede

producir variaciones en la neutralidad eléctrica de sus unidades estructurales con
importantes repercusiones en sus propiedades cristaloquimicas y quimicofisicas,
justificindose la subdivisién de los grupos principales de arcillas y especialmente las de

tipo 2:1, en funci6én de su carga por unidad estructural.

Se pueden considerar nuevas subdivisiones atendiendo a la naturaleza de sus
capas octaédricas, estableciéndose dos subgrupos dependiendo de que dichas capas
puedan considerarse derivadas de la gibsita, con sus 2/3 de los octaedros de
coordinacién ocupados por Al (dioctaédricas), o bien de la brucita con los 3/3 de sus
posiciones octaédricas ocupadas por Mg (trioctaédricas). La composicion quimica
global resultante de una sustitucién isomérfa (en mayor o menor grado) dentro de una
estructura particular, la coordinacién con cationes aislados o grupos de ellos
coordinados entre si, el agua de coordinacién, etc. determinan la existencia de las
diferentes especies dentro de la compleja clasificacién general de las arcillas, algunas de
las cuales dan nombre al grupo al que pertenecen. Grim (1953) propuso una

clasificacién basada en los atributos estructurales de los minerales de arcilla (tabla 2.4).

12
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Tabla 2.4.- Clasificacion de las arcillas (Grim, 1953)

3. N . i DR PR St P

e tetraedros de silice 'y tra de oyélaed,rqsidelalumx
Grupo delcaolin

Grupo de la esmectita
Montmorillonita

MIIEES;JIIODI\IIAL Sauconita

EQUIDIMENSIONAL Coolinia ESTRUCTURA Vermiculita
© Neerita EXPANSIVA

Nontronita

ELONGADA Saponita

Hectorita
ESTRUCTURA

ELONGADA Halloysita NO Grupo de la illita

EXPANSIVA

: ;i - aluminio’y: magnesio
Grupo de la hormita
Paligorskita, atapulgita, sepiolita

Grupo-de la clorita,

2.2.2.- El grupo del caolin. Estructura y propiedades de la caolinita

El caolin' es una arcilla que consiste esencialmente en caolinita o minerales de
arcilla relacionados aunque el término caolin se aplica con frecuencia sin especificar la
pureza de los depGsitos de los que procede. Muchos de estos depositos son
esencialmente caolinita pura y requieren poco proceso de concentracién, pero con
frecuencia se presentan impurezas, que pueden llegar a ser esenciales a la hora de
determinar las propiedades del caolin, como por ejemplo su color (en estado natural el
caolin es habitualmente blanco). Algunos de los minerales presentes en un caolin
pueden ser cuarzo, muscovita, biotita, esmectita, ilmenita, anatasa, rutilo, leucoxeno,

goethita y trazas de zirconio, turmalina y grafito (Ullmann, 1993).

'El vocablo caolin deriva del chino kauling, que significa cerro alto, nombre que recibe una colina que se halla
cerca de Jauchau Fu, en China, lugar donde el caolin se ha extrafdo durante siglos. En muchos lugares del mundo, y
especialmente en Europa, se emplea el término china clay como sinénimo de caolin. El origen del término china clay
no estd claro. Algunos autores dicen que se originé cuando Marco Polo, que trajo grandes urnas de ceramica a su
vuelta de China, le dio a estos objetos cerdmicos el nombre de porcelana china. Mas tarde, cuando se descubri6
caolin en Cornwall, al sudoeste de Inglaterra, éste fue descrito como semejante a la arcilla empleada en China para
fabricar la porcelana china, y de ahf que recibiera el nombre de china clay o porcelana china.

13



INTRODUCCION

Los depésitos de caolin pueden clasificarse en primarios y secundarios. Los
primarios son el resultado de la alteracion de granitos por soluciones é4cidas tibias en
condiciones hidrotérmicas que migraron hacia capas superiores a través de canales en la
estructura, como fallas o fracturas. Estas soluciones tibias atacaron el granito alterando
la mayorfa del feldespato y dejando cuarzo, mica y turmalina practicamente sin
transformar. Ademds de esta alteracion de carécter hidrotérmico se pudo dar también
algin fenémeno de lixiviacién por aguas supetficiales. Los depdsitos de caolin
secundarios son de origen sedimentario y han sido transportados desde su lugar de
origen y depositados en lechos en los que se les encuentra asociados con otros
materiales sedimentarios. En nimero, la mayorfa de los depésitos de caolin son
primarios, ya que se requieren unas condiciones geoldgicas muy especiales para la
deposicién y conservacién de los caolines sedimentarios o secundarios. Los caolines
primarios suelen estar formados por caolinita, pequefias cantidades de halloysita y,
ocasionalmente, pequefias cantidades de dickita y nacrita. En los depdsitos de origen

secundario la caolinita es el componente mayoritario.

Como se ha mencionado ya, se pueden encontrar depésitos de caolin en todos
los continentes, pero sélo unos cuantos permiten obtener caolines que cumplan las
especificaciones industriales. Los depésitos conocidos de mayor volumen del mundo
son de origen sedimentario y se encuentran en Georgia y Carolina del Sur, en los
Estados Unidos. Los caolines de Georgia contienen generalmente de un 85 a un 95%
de caolinita, pudiendo hallarse también cuarzo, muscovita, biotita, esmectita, ilmenita,
anatasa, rutilo, leucoxeno, goethita y trazas de zirconio, turmalina y grafito. Los

caolines del sudoeste de Inglaterra, region de Cornwall, son de origen primario.

Dentro del grupo de minerales del caolin se incluyen la caolinita, dickita,
nacrita y halloysita. La férmula estructural para la caolinita es AlSi,O,((OH);. La
caolinita es el mds comin de los minerales del grupo, seguida de la halloysita. Las
particulas y cristales de caolinita pueden ser rectas o curvas, con forma de copos 0
fléculos unidos por las caras o por los extremos, cristales ligados, tubos, fibras o
esferas. La halloysita es un mineral elongado que se puede hallar en forma hidratada o
deshidratada. La diferencia entre caolinita y halloysita consiste en las moléculas de agua
que contienen. Se puede escribir una férmula comin para ambas del tipo
ALSi,O4(OH),.nH,0 (n=0 caolinita n=0-2 metahalloysita n=2 halloysita).
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EL CAOLIN COMO MATERIA PRIMA

La caolinita es triclinica (Brindley Tabla 2.5.- Composicién tedrica de una
caolinita (Kirk-Othmer, 1991)

y Robinson, 1946), y los valores de su

celda unidad son los que se indican en la

tabla 2.6. La topologia de su estructura SiO, 46,5
fue descrita por primera vez por Paulin

porp P £ ALO, 39,5
(1930) por analogia con los demads

T :  z 2

filosilicatos. Consiste en una ldmina de Si | Perdida por calcinacion (LOI) 14,0
tetracoordinado (con O) y una ldmina de TOTAL 100,0
Al (gibsita) de coordinacién octaédrica Humedad 4,45

(con O y OH) dando lugar a una
estructura bilaminar del tipo 1:1. La estructura de la gibsita estd formada por dos
laminas de oxigeno e hidroxilos unidos a atomos de aluminio de manera que éstos se
hallan equidistantes de seis oxigenos o hidroxilos. S6lo dos tercios de las posiciones
posibles son ocupadas por dtomos de aluminio. Estas dos unidades estructurales se unen
a través de una capa comun de oxigenos e hidroxilos para dar lugar a la estructura de la
caolinita (figuras 2.4 y 2.5). La estructura bilaminar se repite dando lugar a un
apilamiento. Variaciones en la orientacién de las capas y en el apilamiento dan lugar a
la nacrita y a la dickita. La halloysita aparece como consecuencia de un desorden segin
los ejes X € y. La mayoria de las variaciones del grupo del caolin se originan por

polimorfismo estructural.
Tabla 2.6.- Valores de los
pardmetros de la celda unidad de la
caolinita (Bish y Von Dreele, 1989)

Se han propuesto seis formas diferentes en

las que una ldmina de alimina puede descansar

sobre una ldmina de silice (Brindley y Robinson,

a 5,15560 A 1946). Cuando se ponen en contacto dos laminas se
b 8.94460 A observa que los oxigenos basales de una ldmina se

- hallan proximos a los hidroxilos apicales de la capa
° 74098 A siguiente. El enlace entre capas parece producirse
o 91,697° por enlaces de puente de hidrégeno entre dtomos de
B 104,862° oxigeno de una capa y &atomos de hidrégeno
, 89 823° pertenecientes a los grupos OH de la capa siguiente.

Sin embargo, no todos los pares O-OH parecen

*LOI: Loss On Ignition. Es una medida de la pérdida y, en ocasiones, ganancia de peso debida al calentamiento a
altas temperaturas. Entre los componentes que participan en las pérdidas pueden mencionarse el agua presente como
humedad, el agua de cristalizacién, los carbonatos, los sulfuros y algunos sulfatos. Entre los que participan en las
ganancias estan los 6xidos de hierro.
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participar en enlaces por puente de hidrogeno (Giese y Datta, 1973) (Rouxhet et al., 1977)
ya que un tercio de los grupos OH podria tener su eje orientado hacia el plano
cristalografico (001).

Las laminas que componen la caolinita pueden presentar desplazamientos relativos
en la direccion del eje v de valor nb/3, donde n es un nimero entero, debido a que los

grupos OH apicales se repiten en intervalos nb/3 (Hendricks y Jefferson, 1939).

i GRUPO HIDROXILO ALUMINIO

Q OXIGENO O siicio

Figura 2.4.- Estructura de la caolinita (Brindley y Robinson, 1946)

A diferencia de las micas, esmectitas y vermiculitas, la lamina de los minerales del
grupo del caolin no tiene carga o, de tenerla, ésta es muy baja (baja frecuencia de
sustituciones isomorfas), no tiene cationes interlaminares y, por tanto, presenta un tipo de
enlace entre laminas diferente. La naturaleza del enlace entre laminas se puso de
manifiesto con la determinacion de la estructura de los minerales del grupo del caolin
(Hendricks, 1939): las tres estructuras presentan apilamiento de laminas de tal modo
que los hidroxilos superficiales de una lamina estan proximos a los oxigenos
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tetraédricos basales de la ldmina adyacente. Esta ordenacion permite la formacion de
largos puentes de hidrégeno entre ldminas, los cuales se supone que son los
responsables de la estabilidad del mineral. El espaciado interlaminar de los minerales
del grupo del caolin es muy pequefio y permanece vacio. Su espaciado reticular es fijo
y del orden de 7 A segiin el plano (001), salvo para la halloysita cuya distancia oscila
entre 7,2 y 10 A por pérdida de agua interlaminar.

Por cada 1dmina hay dos superficies: la formada por los oxigenos basales de los
tetraedros de silice y una superficies de hidroxilos que forma parte de los octaedros. A

estos ultimos hidroxilos se les llama hidroxilos superficiales para distinguirlos de los

hidroxilos que estdn en el plano de oxigenos compartidos, denominados hidroxilos
interiores (Giese y Datta, 1973). Las vibraciones de valencia de los grupos -OH de la
caolinita se traducen en cuatro bandas de absorcién en la region del infrarrojo (cuatro
tipos distintos de OH) centradas sobre las frecuencias 3655, 3672, 3695 cm’ (OH
externos) y 3620 cm’' (OH interno). Las vibraciones de deformacién del grupo
hidroxilo representan el movimiento de los protones con respecto al enlace Al-O, lo
que se traduce por la presencia de una banda grande centrada sobre 915 cm’

acompafiada de un pequefio pico hacia 938 cm™.

Todo factor que modifique las caracteristicas energéticas de los puentes de
hidrégeno que les unen a otros oxigenos externos de la capa silicea vecina modificard la
frecuencia de vibracién. Ademas si los dngulos del dipolo OH se modifican, el
acoplamiento existente puede desaparecer. Estas consideraciones explican la
sensibilidad de la intensidad de las bandas IR de los hidroxilos externos y su frecuencia
a la cristalinidad de la caolinita y a las impurezas presentes. Otra consecuencia
importante que implica la modificacién de la orientacion de los grupos hidroxilo es la
energia de enlace entre las laminas de los minerales de la familia del caolin, que es de

naturaleza esencialmente electrostatica.

Las bandas A y B son debidas a estiramientos de grupos OH. La banda A
esta en el limite superior para tal tipo de vibraciones y debe pertenecer a grupos
hidroxilo libres de enlaces de puente de hidrégeno con otros dtomos. La banda B
estd situada muy préxima a la banda A y su desplazamiento es debido a enlaces por
puente de hidrégeno. Algunos investigadores han atribuido la banda A a hidroxilos
externos, mientras que la banda B la atribuyen a hidroxilos internos (Miller, 1961)

(ver estructura del caolin propuesta por Brindley y Robinson, figura 2.4).
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Figura 2.5.- Celdas octaédricas de una caolinita ideal mostrando las tres posiciones catiénicas
(a,b,c), los pares de oxigenos tetraédricos basales de la lamina 1:1 superior y los grupos
hidroxilo de la capa octaédrica inferior (Brindley y Brown, 1980)
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Tabla 2.7.- Bandas caracteristicas del espectro IR de una caolinita sin calcinar
(Stubican y Roy, 1961) (Jacobs, 1971) (Farmer, 1974)

 DENOMINACION | FRECUENCIA (em®) | SIGNACION

A 3695 Stretching® O-H (OH externos)

B 3672 Stretching O-H (OH externos)
3655 Stretching O-H (OH externos)
3620 Stretching O-H (OH internos)
1120 Bending* O-H

C 1105 Stretching Si-O

D 1093 Stretching Si-O

E 1029 Stretching Si-O

F 1006 Stretching Si-O

G 938 Bending O-H

H 915 Bending O-H

| 787 Bending Si-O-Al

J 750 Bending Si-O-Al

K 692 Bending Si-O
540 Bending Si-O-Al
475 Bending Si-O
435 Bending Si-O
350 Bending Si-O

2.2.3.- Defectos en la estructura de la caolinita

Comunmente se presentan defectos en la estructura de la caolinita’, como
consecuencia de las condiciones de formacién de la misma, y se ha observado que éstos
influyen en sus propiedades (Murray y Lyons, 1956). No es sorprendente, pues, que
se hallan realizado numerosos intentos de determinar los tipos de defectos y su
abundancia. El hecho de que las desviaciones sobre la férmula quimica ideal de la
caolinita sean pequefias hace pensar que el nimero de sustituciones idnicas en la
estructura es pequefio. Trabajos muy detallados han mostrado que: existen diferencias

estadisticamente significativas sobre la razén atomica Si/Al ideal de 2 (Jepson y Rowse,

? Tension

* Flexién

% El anilisis quimico, las propiedades Gpticas y las reacciones debidas al calentamiento fueron, durante mucho
tiempo, los principales métodos de estudio. La era moderna del estudio de los minerales del grupo del caolin empezé

con Ross y Kerr (1930) y su demostracién de que la difraccién de rayos X permitia identificar y caracterizar los
minerales individuales de una manera inmediata.
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1975), la presencia de hierro (Jepson y Rowse, 1975) (Malden y Meads, 1967)
pequefias cantidades de titanio (Rengasamy, 1976) (Jepson y Rowse, 1975) y potasio
(Angel y Hall, 1972) (Malden y Meads, 1967, 1975) presentes en forma de
sustituciones en la estructura, como recubrimiento superficial o como inclusiones
interfoliares aleatorias de otros filosilicatos (Lee et al., 1975). De todos, la presencia de
hierro y titanio y su posible relacién con los defectos en la estructura cristalina ha sido
lo que ha atraido mayor interés, por lo que se analizard con mas detalle en un apartado

posterior.

Se ha propuesto la aplicacion del término estructura con defectos (Strock, 1936)
a aquellos cristales que, de algiin modo, muestran desviaciones de la estructura tedrica.
Segun este criterio, los defectos pueden clasificarse en: (i) estructuras cristalinas en las
que dos o mds dtomos diferentes ocupan posiciones cristalograficas equivalentes
(sustituciéon isomorfa); (ii) estructuras cristalinas incompletas en las que uno o mds
grupos de posiciones cristalograficas equivalentes estdn parcialmente ocupadas, dejando

posiciones vacantes en la red.

Ambos tipos de defectos se hallan presentes en la estructura de la caolinita,
aunque el segundo es mucho mas frecuente que el primero. Las variables quimicas que
explican los diferentes tipos de defectos se pueden clasificar segin el eje cristalogréfico
al que afectan (Cases et al., 1982):

Variables quimicas que explican los defectos cristalinos en el plano cristalogrifico
(a,b): (i) Hierro y cromo. Estos dos clementos son los mayores causantes de
perturbaciones en el plano cristalino (a,b) Este efecto es especialmente curioso en el
caso del cromo, que se encuentra en forma de trazas en la caolinita ( <160 ppm). El
cromo estd exclusivamente contenido en la caolinita, mientras que el hierro estd
asociado por igual a la mica y a los 6xidos o hidréxidos existentes. Bl Fe’* sustituyendo
al aluminio en capa octaédrica y/o en forma de Fe** (capa trioctaédrica que da lugar a
laminas de antigorita Fe en mezcla sdlida con la caolinita) y/o ligado a 6xidos o
hidréxidos interestratificados introduce defectos cristalinos ordenados (rotacién *2m/3)
0 aleatorios (fallos de apilamiento de traslacién) en el plano (a,b) Estos defectos pueden
medirse a partir del indice de Hinckley (ver més adelante en este mismo apartado) (para
una revisién extensa sobre la influencia del hierro en la estructura de la caolinita puede
consultarse el trabajo de Calvert, 1981). (ii) Potasio. La relacién entre los valores de

cristalinidad y cantidad de K son inversas, lo mismo que la relacion Fe - K.
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Variables quimicas que explican los defectos de apilamiento en el eje c: (i) Hierro.
Da cuenta de los defectos de apilamiento de la caolinita segun el eje c, y de la
disminucién del espesor medio del dominio coherente, 1o que se traduce por el aumento
a media altura de la linea 002. (i) Titanio. Estd presente como anatasa
fundamentalmente. La existencia de una estrecha relacién entre la intensidad del pico
002 de difracciéon y la cantidad de TiO, hace pensar que este producto es el responsable
de los fallos de apilamiento segin el eje c. (iii) Burbujas. Se ha mostrado, por
observacion al microscopio electrénico, que las caolinitas naturales contienen burbujas,
cuyo espaciado es de 10-15 A mientras que su extension paralela a las laminas es
generalmente de 100-200 A. El efecto de estas burbujas es el de romper la coherencia
interferencial perpendicularmente al plano de la ldmina, delimitando asi espaciados de
coherencia menores que el espaciado entre laminas. La distancia media entre [dminas es
de unos 7.2 A, la cudl se ve ligeramente aumentada a causa de las burbujas. Estas

burbujas podrian contener cristales de 6xido de hierro de dimensiones muy pequenas.

A fin de intentar englobar tanto

los defectos en la estructura como los
defectos de apilamiento, se ha definido el
término grado de cristalinidad. Los

< HI = (B+C)/A
defectos presentes en la caolinita pueden |5 g

i
cuantificarse por la medicion de los g , ¢

<<
indices de Hinckley, test de Range y test 2 02

L
de Range y Weiss. Estos tests estdn |z ) [\ 021

: 7 / An LA

basados todos en las lineas 020, 110, / el \J\ i
111, 111 y 021 de la caolinita y son : . ‘ . . K ‘

S(AY 0225 026 0245 025 0266 0275

sensibles a la presencia de defectos en el
Figura 2.6.- Método para el cilculo del Indice de

plano (a,b), aunque también a Ia Hinckley (HI) (Hinckley, 1963)

presencia de cuarzo ya que una de sus

lineas estructurales se intercala entre las lineas 110 y 111 de la caolinita (para un
estudio comparativo de los métodos de medicién de la cristalinidad de una caolinita
véase por ejemplo el trabajo de Aparicio, 1996).

El indice de cristalinidad mds ampliamente utilizado en caolines es el Indice de

Hinckley (Hinckley, 1963). Este indice es la relacion de la suma de las alturas de

reflexién 110 y 111 medidas a partir de la altura de interpicos y la altura del pico 110
medida a partir de la banda base general (figura 2.6). La justificacion de este
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procedimiento aparentemente algo arbitrario es que, a medida que la cristalinidad
disminuye, la proporcién de desplazamientos aleatorios entre capas adyacentes +nb/3
disminuye, resultando en un descenso de la resolucién entre picos vecinos y un
aumento de la resolucidn de la intensidad de difraccién entre picos. Al mismo tiempo,

un aumento en la frecuencia de los defectos deberia disminuir la intensidad absoluta del

pico 110. La combinacién algebrdica de estas dos estimaciones (intensidad de picos y
linea base entre picos) da como resultado un nimero adimensional que normalmente
varia entre 0,2 y 1,5. Cuanto mds grande es el valor del indice, mayor es la
cristalinidad.

El Indice de Hinckley permite clasificar las caolinitas de acuerdo con sus
cambios en el espectro de difraccion de rayos X. Recientemente, el desarrollo de
programas de ordenador que permiten comparar una estructura cristalina con otras
estructuras compiladas del mismo mineral a lo largo del tiempo (Plangon et al., 1988) o
bien su espectro de difracciéon de rayos X, ha aportado nuevas posibilidades en el
estudio comparativo de los caolines. Sin embargo, y a efectos practicos, puede decirse
que el empleo de un indice de cristalinidad puede ser suficientemente indicativo de la
calidad del caolin que se estd analizando.

2.2.4.- Caracterizacion de impurezas presentes en la caolinita: hierro y titanio

Las caolinitas, especialmente las de origen secundario, crecen en medios ricos
en hierro y otras impurezas. Estos elementos extrafios pueden, en el curso del
crecimiento, incorporarse a la capa octaédrica, adsorberse sobre las superficies o
precipitar sobre las mismas provocando asi los diferentes tipos de defectos, la
modificacion de la orientacién de los grupos hidroxilo, y la detencidén del crecimiento
tridimensional. Se puede establecer una clasificacién basica de los diferentes tipos de
hierro presentes en un caolin (Marinov et al., 1988): (i) Hierro estructural. Incluido en
la estructura de la caolinita como sustitucién isomorfa (en caolinita o mica). El Fe**
tiene coordinacién octaédrica; (ii) Hierro no estructural. Se ha hallado Fe** y Fe’* en
coordinacion octaédrica en la corteza amorfa de geles de 6xido de hierro. Los minerales
de hierro tales como la goethita, lepidocrocita, pirita, hematites, se hallan asociados a la
superficie de las particulas de caolinita. La goethita se presenta en forma de agujas
clavadas en las particulas de caolinita. La pirita forma cristales de un tamafio
excepcionalmente pequefio, alrededor de 1000 A.
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Se han empleado diferentes métodos de investigacion de la composicion de los
caolines y su contenido y tipo de hierro: disolucion selectiva en 4cidos con control de la
razén Fe/Al, espectroscopia Mossbauer, ESR, IR, métodos de microscopia electronica,
XRD ete. observindose que los caolines de origen primario pueden contener cantidades
de titanio inferiores al 0,5% en peso (expresado como TiO,), mientras que los caolines
de origen secundario pueden contener una cantidad mayor que oscila entre el 1,3 y el
3,5% en peso (expresado como TiO,) (Maynard et al., 1969). Los minerales de titanio
en los caolines de origen secundario han sido identificados principalmente como
anatasa, aunque pueden hallarse también pequefias cantidades de rutilo. Se han
detectado también otros minerales como leucoxeno y brucita (Weaver, 1968). Estos
minerales se hallan con frecuencia fuertemente contaminados de hierro lo cual les
confiere una coloracién gris que disminuye la blancura del caolin, por lo que se han

desarrollado numerosos métodos para su eliminacion.

De un modo paralelo al hierro, el titanio presente en las muestras de caolin se
clasifica en dos categorias: (i) Titanio estructural presente en forma de sustitucién
isomorfa dentro de la red cristalina de la caolinita (Mankin y Dodd, 1963) (Weiss y
Range, 1966); (ii) Titanio no estructural, libre en forma de minerales de TiO, (Raman
y Jackson, 1965).

El titanio presente en forma de sustituciéon isomorfa puede distinguirse del
presente en forma de 6xido mediante un método de disolucion selectiva empleando
4cido hidrofluorotitinico (Dolcater et al., 1970). Sin embargo, y de un modo general,
puede decirse que la localizacién del titanio en un caolin es dificil de determinar debido
a que las particulas de minerales de titanio suelen hallarse finamente dispersadas en
particulas cuyo didmetro puede oscilar en el rango 0,1-0,2 um (Sayin y Jackson, 1975)
y pueden incluso formar pellets que se unen unos a otros y a las particulas de caolinita.
Una de las mayores dificultades a la hora de identificar esta fase consiste en que los
picos de difraccion de rayos X correspondientes a los 6xidos de titanio (e.g. reflexiones
101 para la anatasa y 110 para el rutilo) se solapan con picos mas intensos de la
caolinita y otros silicatos asociados. En ocasiones, el titanio puede hallarse en forma de
geles de 6xido de titanio amorfo que recubren las particulas de caolinita, siendo en este
caso totalmente indetectables mediante difraccion de rayos X. Estos geles acostumbran
a aparecer preferentemente en caolines de origen secundario como consecuencia de
reacciones sufridas durante los procesos de transformacion que suelen sufrir estos

caolines.
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2.3.- TRATAMIENTOS TERMICOS DEL CAOLIN

El caolin se somete con frecuencia a procesos de diversa {ndole que tienen
como finalidad lograr un material més reactivo. Se conoce que el metacaolin que se
forma es, con diferencia, més reactivo que el caolin de partida reaccionando mas
facilmente tanto con 4cidos como con bases (Murat et al., 1990). De entre los
diferentes procesos descritos en la literatura cabe mencionar dos por su mayor uso: (i)
activacién mecénica y (ii) activacion térmica. Ambos cursan mediante deshidroxilacion
y pérdida de cristalinidad de la caolinita y, aunque cada uno tiene ciertas
particularidades, el segundo es el mas empleado con diferencia por un gran nimero de

ventajas entre las que cabe destacar el tiempo necesario para lograr la activacion.

El proceso de activacion mecdnica se lleva a cabo en molinos y da lugar a la
formacién de un producto activo, debido probablemente a un proceso de
deshidroxilacién inducido por la energfa mecanica aportada (Klevtsov et al., 1988). El
proceso de activacion mecénica consta de dos etapas: (i) Desordenamiento estructural
de los cristales laminares y (ii) Formacién de agregados moleculares densos a partir de
particulas pequefias. La activacion mecénica de la caolinita da lugar primero a la rotura
de los cristales laminares y a un desplazamiento y giro de las capas. Las particulas
pequenas y los fragmentos se reunen luego en agregados moleculares densos. Sin
embargo, la activacién mecénica no produce un cambio sustancial en la superficie
especifica del caolin (Kletsov et al., 1988). Para una dmplia revision de este método de

activacion puede consultarse, por ejemplo, el trabajo de Ruiz (1988).

El proceso de activacion térmica se efectfia en hornos continuos o por cargas y
puede llevarse a cabo segiin dos modalidades que varfan en la manera en que la materia
prima se pone en contacto con la fuente de calor. Segin este criterio, se pueden
distinguir: (i) Proceso subito o flash. El caolin se introduce en un horno que se halla
previamente a la temperatura de régimen. Generalmente se emplean tiempos de
residencia muy cortos (algunos segundos) y temperaturas muy altas, que pueden
alcanzar varios miles de grados centigrados. (ii) Proceso progresivo. El caolin se
introduce en un horno a temperatura ambiente y se calienta progresivamente hasta

alcanzar la temperatura de régimen.
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2.3.1.- Deshidroxilacion. Definicién y caracteristicas

A partir de una temperatura de 500 °C y continuando, en algunos casos, hasta
900 °C las arcillas pierden grupos OH en forma de agua, proceso conocido con el

nombre de deshidroxilacién'. La temperatura y velocidad con que se pierden los grupos

hidroxilo depende de la naturaleza de la arcilla y de su tamafio de particula: la
reduccion del tamafio de particula, especialmente cuando viene acompafiado de baja
cristalinidad, tiende también a reducir el intervalo de temperaturas. En general, la
caolinita y la halloysita empiezan a perder sus hidroxilos en el intervalo 450 - 600 °C.
La pérdida de hidroxilos en minerales arcillosos de tres capas (como la illita) varfa
ampliamente con su estructura y composicién, pero es generalmente més lento y
gradual que en el caso de la caolinita y la halloysita (Kirk-Othmer, 1991).

El proceso de deshidroxilacién de una arcilla viene usualmente acompafiado de
una modificaciéon en la estructura, pero no por su completa destrucciéon. En los
minerales de tres capas, este fendmeno no va acompafiado de una contraccion del
mineral, mientras que en la caolinita y la halloysita la pérdida de hidroxilos si produce
una contraccién que continGa hasta el intervalo de vitrificacion. En el intervalo de
temperaturas 800 - 950 °C la estructura del mineral de arcilla se destruye y se produce
una contraccion ain mayor como consecuencia de variaciones en la forma y el tamafio
de las particulas, su grado de cristalinidad y, en el caso de minerales arcillosos de tres
capas, variaciones en la composicion. A temperaturas superiores a 900 °C se
desarrollan nuevas fases cristalinas en todas las arcillas excepto en aquellas que
contienen una gran proporcion de hierro, metales alcalinos o alcalino térreos, en cuyo
caso puede haber un proceso de fusion posterior a la pérdida de estructura sin que
llegue a presenciarse fase cristalina alguna. Con frecuencia se presentan nuevas fases
cristalinas de alta temperatura que se desarrollan secuencialmente a medida que el
mineral se calienta a temperaturas sucesivamente mayores. Las fases iniciales de alta
temperatura suelen estar relacionadas con la estructura original de la arcilla, mientras
que las fases finales estdn mds relacionadas con su composicion. Este proceso concluye
con la fusién del mineral que, en el caso de la caolinita, tiene lugar en el intervalo 1650
- 1775 °C (Lemaitre et al., 1982).

El proceso de deshidroxilaciéon de la caolinita conduce a un producto de

estructura amorfa que habitualmente se denomina metacaolin 6 metacaolinita. Se cree

' En ocasiones se emplea el sinénimo calcinacién, haciendo referencia al proceso de deshidroxilacién.
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!
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& ® Metacaolinita O Caolinita

Figura 2.7.- Eliminacién de moléculas de agua de la estructura de la caolinita
durante el proceso de deshidroxilacion (Stoch, 1984)

que el metacaolin es una fase defectuosa en la que se mantienen las capas de tetraedros
de silice de la arcilla original junto a unidades tetraédricas de AlO, derivadas de la capa
octaédrica original (Brindley y Nakahira, 1959). Como se ha adelantado ya, pueden
distinguirse diferentes etapas dentro del proceso de deshidroxilacion:

T = 500-900 °C. Deshidroxilacién propiamente dicha, es decir, eliminacion de agua de
cristalizaciéon acompafiada de una desaparicién progresiva de la cristalinidad. El
producto obtenido es una metafase amorfa que guarda un cierto grado de organizacion

bidimensional en los planos a y b de la estructura inicial.

T = 900-1100 °C. Etapa de transicion, en el curso de la cual la metafase amorfa se
reorganiza tal como indica la aparicién de lineas de difracciéon en el espectro de
difraccién de rayos X caracteristicas de una fase clibica de tipo espinela, asi como un

pico exotérmico observado por DTA.

T > 1100 °C. Etapa de recristalizacién en el curso de la cual las fases transitorias se
transforman en fases bien cristalizadas y estables a alta temperatura, es decir, mullita y

cristobalita.

Por debajo de 500 °C el proceso de deshidroxilacién es reversible implicando

pocas transformaciones, principalmente deformaciones pequefias de las capas
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octaédricas. Por encima de esta temperatura la caolinita sufre un cambio irreversible
que involucra la pérdida de grupos OH estructurales, lo cual se refleja por un pico
endotérmico en la curva DTA (Glass, 1954). En la literatura se ha descrito un proceso
que, aunque bastante lento, permitirfa la rehidratacion de la metacaolinita para dar lugar
de nuevo a caolinita pero que no se describir en este trabajo por 1a poca relevancia que
tiene frente al proceso inverso, el de deshidroxilacion (véase, por ejemplo, el trabajo de
Rocha y Klinowski, 1991).

Tabla 2.8.- Reacciones del caolin por accién del calor (Brindley y Nakahira, 1959)

500 — 600 °C

2ALSIL,O(OH), — 2ALSLO, + 4H,0 (R2.1)
caolin metacaolin

925 - 950 °C

2ALSL,O, — Si,ALO,, + SiO, (R2.2)
metacaolin espinela
1050 °C
3SLALO,, - 2SL,AlO,; + 5Si0, (R2.3)
espinela mullita cristobalita

La determinacion precisa de la estructura de la metacaolinita ha sido llevada a
cabo por un gran nimero de técnicas (véanse los trabajos de Otero-Arean et al. (1982),
Brown et al. (1985), Komarneni et al. (1985), MacKenzie et al. (1985), Watanabe et
al. (1987), sobre resonancia magnética nuclear; Iway et al. (1971) y Leonard (1977)
sobre difraccion de rayos X). Los resultados obtenidos por RMN permiten observar
claramente que la transformacién de caolinita en metacaolinita es un proceso por etapas
en el que tiene lugar la completa eliminacion del agua de constitucién de las capas
octaédricas. El agua es eliminada desde los extremos de la capa hacia el interior (figura
2.7), en paralelo al eje (001) y no por crecimiento de niicleos distribuidos al azar
(Otero-Arean et al.,

gradualmente en aluminio tetracoordinado, y la superficie interna de la particula es cada

1982). El aluminio hexacoordinado se va transformando

vez més accesible a medida que el proceso de deshidroxilacién transcurre, motivo por

el cual 1a caolinita aumenta su reactividad.

La transformacién de la caolinita en metacaolinita es un proceso en el que
desaparecen todas las lineas de reflexion del espectro de difraccion de rayos X, aunque
se sabe por otras técnicas que persiste un cierto grado de orden en las direcciones de los
ejes a 'y b pero desaparece en la direccion del eje c (figuras 2.4 y 2.5) (Brindley y
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Nakahira, 1959). El colapso de la estructura hace disminuir el valor del pardmetro ¢
hasta aproximadamente 6.3 A aunque éste no puede ser medido con precision ya que ha
desaparecido el apilamiento regular de las capas. La capa octaédrica sufre una
transformacion mds importante, por rotura de los enlaces enire capas y
deshidroxilacién, lo cual provoca el cambio en el nimero de coordinacion del
aluminio, que pasa de seis a cuatro. Puede observarse todavia un cierto grado de
organizacion en las capas de silice, que mantienen su estructura (Roy y Francis, 1955)
(Stubican, 1959).

La espectroscopia de absorcion IR es particularmente sensible al desorden a
corta distancia en los sélidos. En el caso de la desorganizacion de un sistema cristalino
asociado a una transicién del tipo cristal — material amorfo se observa en general un
aumento progresivo de la difusién de cada banda del espectro IR y también una
disminucion de la densidad Optica (Farmer, 1974). En el espectro IR, el proceso de
deshidroxilacién del caolin se plasma en la desaparicién de las bandas en la region de
3600 cm” por encima de 600 °C, la reduccién del nimero total de bandas y el
ensanchamiento de cada banda individual. La banda de 540 cm™ decrece al aumentar la
temperatura y alcanza un valor minimo en torno a los 750-800 °C (Rocha y Klinowski,
1990) sufriendo al mismo tiempo un desplazamiento hacia 560 cm™. Por encima de 800
°C dicha banda se hace cada vez mas intensa. El proceso de deshidroxilacion también
da lugar a la aparicién de una banda ancha en torno a los 810 cm”, atribuible al
stretching® del enlace Si-O y Al-O tetracoordinado (Bachiorrini y Murat, 1986) que
oculta las tres bandas puntiagudas en la regiéon 700-800 cm™ También es tipica de la
metacaolinita la formacién de un hombro hacia los 665 cm™ que desaparece por encima
de 900 °C. Por otro lado, aparece una banda muy ancha entre 1000 y 1250 cm™ debido
a stretching del enlace Si-O. En torno a los 950 °C aparecen dos bandas débiles hacia
735 y 900 cm™ que se asignan convencionalmente a mullita y/o y-alimina (Percival et
al., 1974). Por los datos que se obtienen mediante esta técnica, puede decirse que el
grado de desorden de la metacaolinita alcanza un valor maximo en torno a los 800 °C,
volviendo éste a disminuir a medida que aumenta la temperatura (Bachiorrini y Murat,
1986).

El proceso de deshidroxilacién depende también de la presion. Los estudios
realizados al respecto no son exhaustivos, pero permiten obtener una idea acerca del

comportamiento de la caolinita en condiciones de presion diferentes de la atmostérica.

*Tensién (ver nota al pie de la tabla 2.7)
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Las experiencias de DTA a presion elevada muestran que la temperatura a la que se
inicia el proceso de deshidroxilacion de la caolinita aumenta con la presion (525 °C a 1
bar y 627 °C a 30,5 bar, aunque un aumento mayor de la presién ya s6lo aumenta
lentamente la temperatura de deshidroxilacion: 670 °C a 5270 bar) (Yeskis et al.,
1985). Sin embargo, otros autores presentan resultados algo discordantes: Weber y Roy
(1965) encontraron que la temperatura de deshidroxilacion aumentaba al aumentar la
presion a unos 40 bar. A presiones mayores, sin embargo, la deshidroxilacién tendria
lugar a temperaturas menores. Al parecer, por encima de 27,6 bar algiin mecanismo,
presumiblemente el efecto catalitico del agua, facilita una reorganizacién estructural a
temperaturas mucho menores. Bajo condiciones de presion total igual a la presion de
vapor de agua, la deshidroxilacién tiene lugar a 650 °C y 46,5 bar, y a 520 °C a 1088
bar después de lo cual pasa a 571 °C para 5716 bar. Parece, no obstante, que estos
resultados podrian justificarse postulando la presencia de una fase pseudo-liquida, que
presenta una solubilidad dependiente de la presion de vapor de agua y que la
dependencia P-T en las reacciones de deshidroxilacion de la caolinita se explicaria
mejor suponiendo que se trata de reacciones en equilibrio metaestable en torno a un
punto invariante a 625 °C y 25 bar y un punto singular a 640 °C y 40 bar (Yeskis et al.,
1985).

2.3.2.- Efecto del proceso de deshidroxilacion sobre las caracteristicas texturales
de la caolinita

Las caracteristicas texturales de los caolines tratados térmicamente han sido
dmpliamente descritas en la literatura. La forma de las particulas de caolinita se
mantiene durante el proceso de calcinacion y lo mismo puede decirse del porcentaje de
superficie imputable a las caras laterales, el cual permanece inalterado. La superficie de
la particula de caolinita consta, sin embargo, de dos zonas diferenciables desde un
punto de vista energético: las caras basales (constituidas por grupos hidroxilo y
oxigenos) son superficies menos energéticas de cara a la adsorcion, y las caras laterales
(constituidas por atomos metélicos que presentan una coordinacion incompleta y por
cationes sodio intercambiables). La recristalizacion para dar una espinela de silicio y
aluminio da Iugar a un proceso de sinterizacién que conlleva la reduccion de la
superficie especifica y que reduce también la diferencia de energia que se daba antes
entre caras laterales y basales. Las particulas cambian en cierta proporcién su forma
para pasar a ser algo mas redondeadas. El tamafio medio de particula crece como

consecuencia del proceso de sinterizacion (Drzal, 1974).
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La superficie especifica, asi como la forma y tamafo de poros, estin
directamente relacionadas con la evolucion textural que sufren las particulas de caolin
durante el proceso de calcinacion. Este proceso cursa mediante un aumento transitorio
del volumen, y disminucién de la densidad, debido a la segregacion de fases en la etapa
de inicio de formacion de mullita. Mientras que la superficie especifica disminuye
levemente en el intervalo final de temperaturas (900 °C) la constante C de la teoria de
BET presenta un méximo, hecho que se explica por la apariciéon de posiciones
transitoriamente mas energéticas originadas por la eliminaciéon de los hidroxilos
residuales de la metacaolinita (Murat et al., 1993). El primer paso de la transicion, que
da lugar a la segregacioén de fases amorfas (incluyendo silice) y formacién de y-alimina
o mullita dependiendo de la cristalinidad de la caolinita inicial, se halla asociado con un
aumento caracteristico del volumen de poros y sobre todo con el aumento de la
constante C de la teorfa BET. Esto puede ser interpretado en términos de aparicion de
puntos con mayor nivel energético o bien como un aumento de la entropia de adsorcién
en las superficies solidas segregadas transitoriamente. La constante C de la teoria de
BET y el volumen maximo de poros presentan un valor maximo justo en €l momento
de la manifestacion del efecto exotérmico principal, es decir, en el momento de la
segregacion de fases amorfas (silice) y de la aparicion de y-alimina. Esta evolucion
textural, puede ser interpretada de dos maneras: (i) El fendmeno de crecimiento
transitorio del volumen acumulado de poros puede estar ligado al hinchamiento del
solido asociado a la segregacion de la silice amorfa. Este fendmeno conduce a una
disminucidn transitoria de la densidad, que corresponde a un aumento del volumen del
s6lido como testifica la detencion del proceso de contraccion en el intervalo 960-1075
°C que se observa en las curvas dilatométricas del caolin. (ii) El aumento sostenido de
la constante C de la teoria BET puede estar asociado a la formacion transitoria de
superficies que presentan puntos de adsorcién mads energéticos, fenémeno que puede
resultar de la eliminacién de grupos hidroxilo residuales de la metacaolinita (Murat et
al., 1993).

2.3.3.- Cinética de la deshidroxilacion

La deshidroxilacion de la caolinita es un proceso cuya velocidad depende de su
estructura original, tamafio de particula, densidad, presién de vapor de H,O y otras
condiciones experimentales (Redfern, 1987). La transformacion puede ser representada
de un modo simple mediante la ecuacién (R2.1) de la tabla 2.8. La deshidroxilacion de

la caolinita es un proceso controlado por la difusién para fracciones reaccionadas de
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hasta 0,6 (Criado et al. 1984). La ecuacién cinética se puede establecer de un modo

general como:

= fl @) | 1)

ecuacion que, por separacion de variables, conduce a: g(o.)=kt donde o, €s la
fraccién que ha reaccionado en un tiempo t (la cual se obtiene dividiendo la masa de
agua eliminada por la pérdida maxima de agua), k es la constante de velocidad del
proceso v f(0les) V (0, son funciones dependientes del mecanismo de reaccion
(Redfern, 1987). Sin embargo, y dado que las reacciones que involucran la formacion
de nuevas fases en un producto y el avance del borde o frontera de una fase presentan
comportamientos cinéticos complejos, se hace necesario acudir a soluciones empiricas
de la ecuacién de velocidad. Las cinéticas isotérmicas de una amplia variedad de

reacciones puede ser descritas por la ecuacion empirica:

da es m o {m-
—e =k ey, | @2)

Suponiendo que k y m son independientes de o 4, la ecuacion integrada es:
o, = 1-expl-kt)” (2.3)

La ecuacién anterior se conoce con el nombre de ecuacion de Johnson-Mehl o
ecuacion de Avrami y es de aplicacién general para las cinéticas de las reacciones en
estado sélido (Hancock y Sharp, 1972).

Tabla 2.9.- Valores de m para diferentes temperaturas
(Hancock y Sharp, 1972)

Temperatu
734 0,6 0,9993
756 0,7 0,9969
776 0,7 0,9999
803 1,0 0,9802
890 1,5 0,9782
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La dependencia de la cte. cinética con la temperatura puede ser definida

mediante la ecuacién de Arrhenius:

E(I
k=4 exp(~ RT} (2.4)

La energia de activacion es baja al inicio de la reaccién (owe < 0,1) y su valor
es aproximadamente 222 kJ/mol (Redfern, 1987) y aumenta con la temperatura y con
la presion de vapor de H,O (Hancock y Sharp, 1972).

Para el proceso de deshidroxilacién se han postulado mecanismos en dos etapas
respecto de la liberacion de los grupos hidroxilo que explican el hecho puesto de
manifiesto en algunos estudios realizados por RMN que revelan que alrededor de un
10% de estos grupos persisten al final de la reaccién y son dificiles de eliminar por
deshidroxilacion (MacKenzie et al., 1985). Se ha ligado la presencia de estos hidroxilos
residuales al inicio de la reaccién de transformacién de metacaolin en mullita y espinela

que tiene lugar a temperaturas superiores.

Se ha observado que el proceso controlado por difusién predomina por debajo
de 500 °C pero el mecanismo de reaccidon cambia a temperaturas superiores, lo que se
explica por el aumento de la velocidad de reaccién que hace que otros procesos mas

lentos pasen a ser los controlantes de la reaccion.

Otro mecanismo, que explica adecuadamente la variacién de la energia de
activacion, es el descrito por Horvath y Kranz (1980) en el cual la reaccién avanza
desde los extremos de las particulas hacia adentro en paralelo al plano (001) Al
principio de la reaccion la energia de activacion es baja porque los grupos -OH en los
extremos de las placas pueden liberarse sin necesidad de difundirse a traves de la
particula. Esto explica que una talla de particula menor implique una energia de

activacion menor por el mismo motivo.
2.3.4.- Formacion de nuevas fases cristalinas

Como se ha indicado anteriormente, a temperaturas del orden de 1000 °C se
inicia la formacién de nuevas fases cristalinas en la caolinita, proceso para el que

probablemente puede describirse mas de un mecanismo posible. Se ha propuesto que la

transformacion de la metacaolinita en mullita sucede a través de dos rutas paralelas: la
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primera implica una completa segregacion de la silice y alimina mal cristalizadas,
formandose la mullita por encima de 1000 °C por recombinacién de las fases
segregadas; la segunda implica la transformacién en mullita sin segregacion (Lemaitre
et al., 1982).

(i) Reaccion con segregacion. Se supone que la metacaolinita se descompone
completamente en y-alimina y en silice amorfa. Estas fases se recombinan a mas alta
temperatura para dar lugar a mullita. La silice excedentaria se transforma en
cristobalita. Algunos autores defienden la formacién de la mullita en dos etapas, una
formacién primaria directamente a partir del metacaolin y una formacién secundaria

por recombinacion de alimina y silice (Richardson, 1951).

(ii) Transformacion directa. La justificacién de la formacioén directa de mullita por
reorganizacién de la metacaolinita se basa en el pico exotérmico observado a 980 °C
por DTA. La hipdtesis mas interesante consiste en un modelo de transformacién
continua, en el cual la metacaolinita se transforma directamente en una espinela Si-Al
mal cristalizada y después en mullita, con expulsion progresiva del exceso de silice. El
efecto exotérmico que aparece a 980 °C se atribuye a fendmenos diferentes:
recristalizacion de la y-alimina, nucleacién de la mullita, formacién de un espinela
Si-Al, recristalizacion de la silice amorfa en cuarzo a alta temperatura o liberacion de
energia debido al desmembramiento de la estructura de la metacaolinita. La
transformacion continua puede no presentarse, en ciertos casos, debido a factores tales

como presencia de impurezas o defectos cristalograficos (Brindley y Nakahira, 1959).

Se supone que la brusca reaccion exotérmica que acompafia la destruccion de la
estructura de la metacaolinita va acompafada de un desplazamiento de enlaces, de
unidades octaédricas que comparten caras hacia unidades que comparten aristas,
transformacién que tiene lugar mas rapidamente en caolinitas bien ordenadas. En
muestras poco ordenadas, al calentar a 900 °C, la segregacion de alimina y silice es
mayor, hasta tal punto que no es posible la formacién directa de mullita. Solo se dan
cristalizaciones separadas de fases segregadas, e.g. SiO, a cristobalita. Diferentes
autores describen la descomposicion de la metacaolinita (véase por ejemplo
Chakravorty, 1993), seguida de la eliminacién de las Gltimas trazas de grupos -OH.
Durante este periodo, se separa hasta un 35-37% en peso de SiO, amorfo y se forma
una masa de aluminosilicato amorfo. Esta cristaliza parcialmente para dar un 20-25%
en peso de una espinela Si-Al (mullita cibica) que se corresponde bien con la aparicion

de un pico exotérmico a 980 °C en el DTA. Una porcién de la fase de aluminosilicato
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también cristaliza para dar un 4-6% en peso de mullita ortorrémbica, con la formacién

de un pequefio pico exotérmico.

Mullita +

IS

Sio, (R2.4)

cristalino

L f—

Metacaolinita —

La espinela Si-Al (mullita cibica) se transforma en mullita ortorrombica a
1250 °C lo cual se refleja en un pico exotérmico en el DTA. La nucleaciéon de mullita
ortorrémbica a partir de aluminosilicato amorfo tiene lugar por encima del rango de
temperaturas de 1100-1400°C y alcanza una extension del 30-40% en peso después de
la cristalizacion de los dos polimorfos de la mullita en la primera regién exotérmica de
la transformacion de la metacaolinita. EIl DTA muestra un pico exotérmico a 1330 °C 'y
otro en el rango de temperaturas de 1410-1440 °C correspondiente a la cristalizacién de
[-cristobalita (20-21% en peso).

1420 °C enfriamiento
S10, — a-Cristobalita — B-Cristobalita (R2.5)
amorfa

Tabla 2.10.- Mecanismos de formacién de la mullita (Lemaitre et al., 1982)

(&) ALO328i0: = (1-3y) £ (SigAly505) + Y(3AL0;.25i0,) + (1+5y)< Si0,

espinela mixta mullita amorfa

B) ALO;28i10, —  (1-3y)AL0O; + y(3AL,0,.25i0,) + (2-2y)SiO,
y-alimina mullita amorfa

(€C) ALO;28i10, — xALO; + y(3A1,05.2510,) + ((1-x-3y)AL,0,.(2-2y)Si0,)
y-alimina mullita amorfa

A fin de explicar este proceso, se han descrito diferentes mecanismos de
reaccion (tabla 2.10). El camino A debe dar un producto de reaccién cuya densidad
varia entre 3,20 (nada de mullita formada) y 2,73 (transformacion completa en
mullita). Estas densidades serfan ain mas eclevadas si la silice libre estuviese
cristalizada. Los valores realmente observados para la caolinita calcinada a 800 °C

durante tiempo corto y 900 °C durante un tiempo corto y otro largo (5 horas) son
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respectivamente 2,67 2,56 y 2,70. Estos datos son incompatibles con la hipétesis de
formacién de una espinela mixta Si-Al. La densidad de los productos de reaccion
obtenidos por los caminos B y C dependen del estado de avance de la reaccion. Los
resultados sugieren que la Gnica hipdtesis aceptable es el camino C. La conclusion es,
pues, que la calcinacion de la metacaolinita conduce a la formacién de una importante

cantidad de fase amorfa, y-alimina y mullita.

Se ha descrito que pequefias cantidades de impurezas (6xidos metalicos),

denominadas comunmente agentes mineralizantes, pueden tener un efecto marcado

sobre la formacion de mullita a partir de caolinita. Por ejemplo, los ¢xidos alcalinos o
alcalino-térreos, de hierro o de titanio tienen un efecto positivo sobre la formacion de
mullita aumentando la eficacia de estos aditivos al mismo tiempo que lo hace su razoén
[radio i6nico]/[carga]. En general, el efecto de la adicion de cantidades bajas de agentes
mineralizantes especificos es el de promover la aparicion de ciertas fases particulares. A
partir del estudio realizado por Lemaitre et al. (1975) es posible clasificar los agentes
mineralizantes en tres categorfas dependiendo de su selectividad respecto a la formacion

de nuevas fases a 900 °C:

e Agentes mineralizantes sin selectividad definida: Li,O, Na,O, K,O.
e Agentes mineralizantes que promueven la formacién de una fase del tipo
espinela: MgO, ZnO.

e Agentes mineralizantes que promueven la formacién de mullita: CaO, CuO.

El MgO promueve el mecanismo de segregacion y la formacion de y-alimina,
mientras que el CaO promueve la transformacién directa en mullita (figura 2.8). La
cristalinidad de la caolinita de partida influye en la secuencia de reaccion (Bulens y
Delmon, 1977). El mecanismo (A) de formacion directa de mullita tiene lugar
rapidamente a 900 °C en las caolinitas bien ordenadas, pero no en muestras
desordenadas, incluso después de calentarlas con CaO. Por otra parte, el mecanismo
(B) puede ser provocado en todas las caolinitas, ordenadas o no, utilizando MgO como
agente mineralizante. Cuando el camino de reaccién indirecto (B) tiene lugar, se
observa en el diagrama DTA un segundo pico exotérmico alrededor de 1200 °C
indicando la formacién de mullita secundaria por recombinacién de las fases de silice y
alimina segregadas. Este efecto tiene lugar en caolinitas poco ordenadas incluso en
presencia de CaO, promotor del mecanismo (A), indicando que el mecanismo (B) es el
mds probable en caolinitas muy desordenadas. La cristalizacion de la mullita se

manifiesta a mas baja temperatura en el caolin bien cristalizado ya que las fases amorfas
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20 - 500 °C 600 - 800 °C 900 °C > 1000 °C
1.- Pura a 800 °C, 24h 3.-MgO900°C<1h 5.-CaO0900°C<1h
2.-Puraa900°C,124h  4.-MgO900°C124h 6.-CaO900°C 124 h

Figura 2.8.- Evolucién de la coordinacién del Al en funcién de la temperatura, tiempo de

calcinacidn y agente mineralizante empleado (Lemaitre et al., 1982)

y la y-alimina presentan un dominio mayor de estabilidad en el caolin mal cristalizado.
Esto significa que la estructura de una metacaolinita obtenida a partir de una caolinita
desordenada tiene una energia excedentaria més elevada y da lugar més facilmente al

fendmeno de segregacion.

2.4.- ACCION DE LOS ACIDOS INORGANICOS SOBRE EL
CAOLIN

La accién de los dcidos sobre una estructura compuesta por silicio y aluminio,
como es el caso del caolin, tiene un efecto de disolucion selectiva de los atomos de
aluminio presentes. Este fendmeno, de naturaleza compleja, tiene lugar en tanto la
estructura silicea remanente permite el paso de protones a través de los canales dejados
por la marcha de los dtomos de aluminio. Una vez la extraccion de aluminio alcanza
cotas elevadas, la estructura silicea empieza a desmembrarse, dando como resultado un
material mas compacto, susceptible a su vez de empezar un nuevo proceso de reaccion.
La accién que ejerce el dcido depende de la naturaleza del mismo, lo que determina las

caracteristicas de la reaccion entre éste y el caolin.
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2.4.1.- Caracteristicas generales de la accién de los dcidos sobre estructuras siliceas

La accién de los 4cidos sobre un silicato produce uno de los siguientes efectos:
(i) Destruccion completa de la estructura del silicato con disolucion de cationes y silice
(puede llegar a formarse un gel de silice debido a la rapida polimerizacion de la silice
en disoluciones acuosas) (ii) Descomposicion parcial de la estructura del silicato que
conduce a la disolucién de cationes dejando un residuo siliceo 6 (i) Ningtn tipo de
reaccién. Del efecto que tenga lugar dependerd estrechamente la cinética del proceso.

De un modo general, los procesos de disolucion de un silicato en medio acido

pueden diferenciarse segin sea esta congruente o incongruente:

(i) Disolucién congruente. Se denomina disolucion congruente a aquella en la cual se
obtiene una relacion de Al y Si en disolucion que guarda proporciones
estequiométricas con las relaciones de los mismos elementos presentes en el

aluminosilicato atacado.

(i) Disolucion incongruente. Sucede cuando la velocidad de disolucion de diferentes
especies presentes en el aluminosilicato no se da en una proporcién estequiometrica
debido, entre otras causas, a una velocidad de disolucién diferente. En ocasiones se
observa ademds como alguna de las especies se recombina una vez en disolucion,

disminuyendo su concentracién (Chin y Mills, 1991).

pH

Figura 2.9.- Solubilidad de Siy Al en funcién del pH (Mason, 1952)
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A fin de que la silice se halle presente en solucién, ésta debe hallarse presente
en el mineral en forma de unidades de bajo peso molecular o dichas unidades deben
poder descomponerse en otras menores por accion del dcido (Murata, 1943). Cadenas
de hasta Si;O,;> pueden pasar a la disolucion intactas. Sin embargo, y a causa de la
fuerza de los enlaces Si-O, los silicatos de cadena infinita no pueden romperse en
unidades menores y dejan por consiguiente un residuo siliceo después del ataque.
Existen, no obstante, multiples factores adicionales que influyen sobre la fuerza de
estos enlaces. Entre otros, cabe citar los siguientes relacionados con las caracteristicas

del silicato:

e Factores estructurales

e Naturaleza del catiéon metalico

e Sustitucién isomorfa

e Otros factores (mineralogia, textura, efc.)

e Temperatura de calcinacion

Influencia de factores estructurales. La estructura del silicato es un factor importante
en la disolucién de éste en medio 4cido, ya que determina la accesibilidad del 4cido al
catién metalico. Los silicatos laminares, caso del caolin, son generalmente méas
resistentes a la descomposicion en medio 4cido que los silicatos de estructura
tridimensional. Dentro de los silicatos laminares, los de tipo 2:1 son mas resistentes que
los de tipo 1:1. Este efecto puede atribuirse a que los cationes interlaminares estan més
compactados en los silicatos laminares de tipo 2:1 (Mase, 1961).

Influencia de la naturaleza del catién metalico. Por lo general, en todo silicato se
cumple que los enlaces metal-oxigeno son mas débiles que los enlaces silicio-oxigeno y
son, por tanto, mas susceptibles de reaccionar con dcidos. Dentro de un mismo grupo
estructural, la reactividad del silicato estarda fundamentalmente determinada por el
enlace metal-oxigeno y, por tanto, por la naturaleza de dicho catién metalico (tabla
2.11). El catién metalico puede influir también en la reactividad del silicato como
consecuencia de las limitaciones en la solubilidad que presenta. Por ejemplo, los
minerales que contienen Ca, Sr, Ba y Pb reaccionaran con dificultad con el acido
sulfidrico debido a la baja solubilidad de los sulfatos de estos metales.

Sustitucion isomorfa. La sustitucién isomorfa de silicio por aluminio o hierro en la red
del silicato debilita los enlaces Si-O permitiendo la rotura de éstos y su posterior

disolucién. Este proceso tiene lugar como consecuencia de la menor energia de enlace
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Tabla 2.11.- Energfas de enlace metal-oxigeno para diferentes cationes

(Huggins y Sun, 1946)

10 [ERGIA ENLACE ION-
S OXIGENO (KJ/mol) ~ |
Si** 13012 — 13146 Mg?*
Ti* 12058 Mn** 3745
Zrt 11033 Cu** 3598
AP 7201 — 7858 Ca®* 3510
crt 7092 Pb>* 3469
Y** 6552 St 3347
Be?* 4774 Ba** 3213
Zn?* 3937 Li* 1469
NiZ* 3887 Na* 1347
Fe?* 3845 K* 1251

(Las energias de enlace expresadas representan el cambio entalpico asociado al cambio de fase entre gas

y s6lido a 18 °C de un mol de metales i6nicos y el nimero equivalente de dtomos de oxigeno).

sustituyente-oxigeno y también por las distorsiones que produce acomodar un ién de
diferente tamafo sobre la estructura cristalina. El efecto es mucho més notable en los
silicatos de estructura tridimensional que en los lineales o los laminares. Un aumento
progresivo del porcentaje de aluminio produce una mayor susceptibilidad a la reaccion
con 4acidos, indicando claramente la debilitacién de la cadena silicea tridimensional.
Una razén molar R, superior a 3' conduce a la formacién de gel durante la reaccién
con el 4cido, es decir, la estructura silicea se descompone por la accién del mismo
(Murata, 1943). Por otro lado, la relacién de cargas Al/(Al+Si), es decir, la fraccion
de posiciones tetraédricas ocupadas por el aluminio, determina la posible extension de
la descomposicién de los silicatos de estructura tridimensional. Si la relacion de carga
es superior a 1:2 puede esperarse que una completa desintegraciéon de la estructura
silicea acompafie a la disolucién del aluminio (Marshall, 1964). Como consecuencia del
grado de sustitucion isomorfa se encontrard, pues, que un mismo silicato podrd

presentar diferentes velocidades de disolucién.

Influencia de otros factores (mineralogia, textura, etc.). La cristalinidad, la
presencia de inclusiones e impurezas disueltas, tamafio de particula, dislocaciones y

porosidad influyen en la velocidad de reaccién quimica de los minerales, ya que en los

' La razén molar R, es la razén molar SiO,/Al,O, para un material o disolucién x determinado. Su
definicién y una discusién extensa se efectuara en el capitulo 5.
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puntos donde se presentan defectos existe una mayor susceptibilidad para la reaccién
(Aglietti et al., 1986b). Puede anticiparse también que un material vitreo serd mas

reactivo que uno cristalino de la misma composicién (Touray, 1979).

Influencia de la temperatura de calcinacion. Dado que el proceso de calcinacion
modifica la estructura cristalina, debe ser considerado como un factor no natural que
puede influir en la facilidad con que un silicato puede reaccionar con 4cidos. Segin
reportan diferentes autores, la calcinacion en el intervalo 600-800 °C permite extraer
hasta un 95% del aluminio presente en el caolin. Sin embargo, calcinar por encima de
estas temperaturas causa la aparicion de nuevas fases, més resistentes al 4cido. Grim
(1968) y Barclay y Peters (1976) sugieren que la solubilidad del aluminio en 4cidos
aumenta después de la calcinacion como consecuencia de la eliminacion de moléculas
de agua, lo cual convierte las posiciones octaédricas ocupadas por el Al en posiciones
tetraédricas. Los enlaces Al-O son los que se destruyen durante el proceso de ataque
con 4cidos, por lo que un nimero menor de enlaces Al-O significard una mayor

facilidad de eliminacion del Al de la estructura de la caolinita.

A continuacién hay que considerar aquellos factores que dependen del &cido

presente en el medio, entre los cabe mencionar los siguientes:

e Naturaleza del acido

e Procesos de difusiéon

Influencia de la naturaleza del acido. Existe un alto grado de evidencia acerca de
que la complejacion del cation metdlico con aniones es capaz de aumentar la
velocidad de disolucién de un silicato en medio acido. Los diferentes Ordenes
hallados para la reacciéon de un silicato frente a diferentes dcidos pueden ser
explicados en términos de fuerza relativa del complejo cation metdlico-anién del
acido (Gajam, 1985). Estos efectos son mds susceptibles de aparecer en aquellos
casos en los que la disoluciéon del silicato en medio 4cido es una reaccién
controlada bien por la reaccién quimica, bien por la difusién de los reaccionantes o
productos. Por otro lado, Hulbert y Huff (1970) sefialan que la velocidad de
disolucién es mayor con el 4cido clorhidrico, menor con el 4cido sulfarico y menor
aan con el 4cido nitrico. De todos modos, aunque el anién del 4cido tiene un efecto
definido en la velocidad de reaccidn, la magnitud de dicho efecto en aplicaciones
hidrometaldrgicas usualmente no es lo suficientemente importante como para

justificar la eleccién de un determinado é4cido basdndose Unicamente en este
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argumento. Por ejemplo, la presencia de materia orgénica (especialmente en
caolines de origen sedimentario) puede desaconsejar el empleo de 4cido sulftrico,
debido a que reacciona con la materia organica. Otros factores, tales como ¢l coste

y facilidad de manipulacién y purificacién del lixiviado son los que prevalecen.

Influencia de los procesos de difusién. En algunos casos, la velocidad de reaccion
puede ser tan ripida que la disolucién venga determinada por un proceso de difusion:
difusién a través de una capa limite o frontera o difusién a través de una capa de
material parcialmente lixiviado o capa de cenizas. También influye el tamafio del anion
acido. Por ejemplo, el mayor tamafio del i6n sulfato comparado con el del cloruro es

perjudicial para la cinética del proceso (Terry, 1983).
2.4.2.- Mecanismos de disolucion de la caolinita en medio acido

La naturaleza heterogenea de los silicatos laminares, v.g. caolinita, presenta
varios problemas en el anilisis, comparacién ¢ interpretacion de los datos sobre
velocidad de reaccién. Debido a que se trata de estructuras espacialmente heterogéneas,
presentan superficies externas de composicion diferente segin se trate de caras basales o
laterales. Es por ello evidente que en el estudio detallado de la cinética de reaccion de
la caolinita se debe tener en cuenta la posibilidad de diferentes velocidades de reaccion
para cada una de las superficies (Gastuche et al., 1960). Por otra parte, y dado que la
estructura que se presenta en la caolinita es laminar con composiciones distintas para
cada una de las laminas, es de esperar una velocidad de reaccién diferente para cada
una de ellas. Se podria hablar, en cierto modo, de una velocidad de reaccion para cada

uno de los elementos (silicio, aluminio, etc.).

La reaccion que tiene lugar entre la caolinita y un &cido corresponde
principalmente a la disolucién de aluminio procedente de metacaolin en medio 4cido y

puede ser representada de un modo simple por la ecuacion:
ALO; + 6H" — 2AP" + 3H,0 (R2.6)

tal y como fue propuesto por Diggle et al. (1970) para la alimina pura. Aunque ¢l
estado del ALO, en la metacaolinita no es ¢l mismo que en la alimina pura, puede
suponerse semejante en una primera aproximacién (Ford, 1992). Desde un punto de
vista termodindmico se trata de una reaccion extremadamente favorecida a valores de
pH inferiores a 2,5, mientras que en medio 4cido la silice permanece practicamente
inerte (Brook, 1972).
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La reaccion de la caolinita con 4cido clorhidrico se produce de un modo
uniforme sobre la superficie de las particulas de caolinita, dando lugar a una reduccién
homotética de sus dimensiones. El ataque de las particulas de caolinita se produce en
forma de escalera sobre las caras laterales de las particulas, y el aluminio abandona la
red del aluminosilicato desplazdndose por el espacio dejado por el silicio entre dos
planos sucesivos (Gastuche, 1959). Los atomos de aluminio pueden liberarse en

proporciones elevadas antes de que el armazodn siliceo se colapse.

Respecto de la estructura cristalina, se observa una intensificacién progresiva de
las lineas de cuarzo en el espectro de difraccion de rayos X, debido al hecho de que,
aunque su concentracion en la muestra inicial es baja, acaba por volverse alta conforme
la caolinita va reaccionando. Sin embargo, la intensidad relativa de las lineas
permanece constante, lo cual indica que, incluso cuando la reaccién ha avanzado
notablemente, el sistema cristalino que adn no se ha disuelto no presenta modificaciones
en su estructura cristalina interna. Esta observacion estarfa de acuerdo con la hipétesis
de que la reaccion no se produce a velocidades diferentes en diferentes direcciones
cristalograficas, es decir, en las diferentes caras de las particulas de caolinita ya que, de
ser asi, se observarfa como las lineas del espectro de difraccion de rayos X se alargan o
se acortan. Estas observaciones experimentales parecen apuntar también que el Al
abandona la red cristalina sin que ésta se destruya: los espectros de difraccion de rayos
X muestran la persistencia, en las muestras mas atacadas, de lineas correspondientes a
los planos (001) mientras que las otras lineas han desaparecido. Este fenémeno de
disolucion selectiva del aluminio viene acompafiado de la aparicién de silice coloidal,
que se manifiesta en el espectro de difraccion de rayos X por la aparicion de un halo
caracteristico a 20=4,33°. Las imdigenes de microscopia electrénica muestran
claramente la formacién de gel de silicio sobre los bordes de los cristales atacados. En
estas condiciones si que se observa un ataque no uniforme de la estructura cristalina,
pero gracias a la existencia del armazén de silicio la estructura en laminas persiste atin

después de la partida del aluminio de la capa octaédrica (Gastuche, 1959).

Existe un gran nimero de trabajos que proponen modelos cinéticos para el
proceso de disolucién del caolin calcinado en medio 4cido. De un modo general,

pueden englobarse dichos trabajos dentro de dos grupos generales:
(i) Cinéticas de orden cero. Olsen et al. (1983) investigaron la reaccion de caolines de

Georgia con HCl 23% y 26% en peso. A 105 °C de temperatura, observaron un

proceso rapido de lixiviacién hasta alcanzar una extraccion del 80% de aluminio. Para
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describir este rdpido proceso, propusieron una cinética de orden cero dada por la

ecuacion:

X = (2.5)

Kt
Co
donde C, es la fraccién madsica inicial de aluminio presente en el caolin; K es la
constante cinética para un proceso de orden cero cuyas unidades son s'; X es la
fraccién de aluminio lixiviada en un tiempo t (en s). Este modelo supone que no existe

dependencia entre la velocidad de lixiviado de la cantidad de aluminio pendiente de

lixiviar y la concentracién de 4cido.

Miller (1965) describe también el proceso de disolucion de aluminio como una
cinética de orden cero con respecto a la fase solida y propone un mecanismo difusional
controlado por el ataque en las caras laterales de la particula. Esta teoria se ve apoyada
por un trabajo posterior del mismo autor (Miller, 1968) en el que presenta un estudio
de la reaccion del caolin en medio 4cido mediante microscopia electrénica. que muestra
que la cinética es de orden cero y que el ataque tiene lugar desde los extremos de la
particula hacia el centro. El esqueleto de silice, bastante estable, permaneceria mientras

que los cationes Al son eliminados.

(i) Cinéticas de orden uno (modelo de nucleacion). Gastuche et al. (1960) ya
propusieron un modelo cinético de orden uno, basdndose en datos de concentraciones y
también en imégenes de microscopia electrénica. Sin embargo, Hulbert y Huff (1970)
son los autores mis citados en la literatura por su modelo de nucleacién, cuya ecuacién

es de la forma:

Ln(T_]y)ZKz”’ 2.6)
donde X es la fraccién de aluminio lixiviado en el tiempo t; K es una constante cinética
de primer orden; m es un pardmetro que depende del mecanismo de reaccion,
geometria de las particulas, velocidad de nucleacién e hidratacién de los productos de
complejacion (de los datos experimentales obtenidos por los autores, se desprende que
m oscila entre 1,1 y 1,55). La eleccion de este modelo estd basada en la consideracion

de que el proceso de lixiviado del caolin consta de las siguientes etapas:
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¢ Difusién de iones H;O" hacia las posiciones de Al activas

e Reaccion quimica

e Nucleacion y difusion de productos en estas posiciones (que se supone la
etapa limitante del proceso)

¢ Hidratacién y complejacion de los productos

Este modelo ha sido comprobado por muchos autores a lo largo del tiempo. Aglietti et
al. (1986a), sin embargo, asumen que el movimiento de la interfase de reaccion esta
regulado por la velocidad de crecimiento de fase producto, en lugar de suponer que ésta
desaparece del drea de reaccién por difusién de AI** hacia la solucién. De este modo,

simplifican las etapas a solamente tres:

¢ Difusién de H;O" hacia la superficie del sélido
e Intercambio H,0" <> AI’*

e Hidratacién y difusién de AI’* hacia la solucién

Segtin este modelo la reaccidn se inicia en lugares preferenciales de la superficie
del solido, a partir de los cuales se inicia el proceso de disolucion del aluminio. Los
huecos generados van creciendo de un modo continuo y determinan el avance de la
interfase, cuya velocidad vendrd determinada por la velocidad de difusién del AI’*
hacia la solucion. Esto dejarfa la superficie del solido lista de nuevo para el ataque de

otro i6n H;O™, cuya difusién es réapida.

Se han propuesto diversas mejoras para el modelo cinético de orden uno: una de
ellas consiste en considerar el proceso de lixiviado de dos posiciones diferentes de Al en
la estructura de la caolinita (Gajam y Raghavan, 19852a). Estas posiciones se definen
como (i) faciles de lixiviar (posiciones €) y (ii) dificiles de lixiviar o refractarias
(posiciones d). La fraccién de estas posiciones dificiles de lixiviar depende de la

temperatura y tiempo de calcinacion. El modelo viene dado por la expresion:

(1-X) = exp(-K.0) f, + exp(-Kat) f4 (2.7)

En la ecuacién pueden observarse dos constantes cinéticas de primer orden, K,
y K, correspondientes a los procesos de facil y dificil lixiviacion, respectivamente. La
fraccion mdsica de posiciones faciles y dificiles de lixiviar viene expresada por f, y f,

siendo X la fraccion de aluminio lixiviada en un tiempo t. En el caso de un caolin
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completamente calcinado, f, tiende a cero y el modelo se simplifica dando una cinética

de orden uno.

Dado que las energias de activacién obtenidas mediante este modelo son
relativamente elevadas, 71,4 kJ/mol a 540 °C y 89,5 kJ/mol a 750 °C, Gajam y
Raghavan proponen que la disolucién del aluminio a partir de caolines calcinados es un

proceso controlado por la reaccion quimica.

Otra modificacién del modelo de orden uno consiste en tener en cuenta la

concentraciéon de acido presente (Ford, 1992):

dfAl ;
B gy @)
f
donde [Al] es la masa de Al sin lixiviar en moles presente en el caolin en el tiempo t,
[H*,] es la concentracion total de protones presentes en el medio expresada en mol/L,
n el orden de reaccién para el 4cido y k la constante de orden uno. La expresion

anterior se convierte en la siguiente mediante integracion:

X = ]-exp{ﬁ t} (2.9)

Sin embargo, los resultado experimentales reportados por Ford muestran que, aunque
la correlacién obtenida es buena, los valores de n son fraccionales y del orden de 0,27
lo cual hace pensar que la importancia de la concentracion de 4cido en la cinética no es

muy grande.

2.4.3.- Efecto de las diferentes variables que intervienen en la reaccion de la

caolinita con acidos

A continuacién se describen las principales variables que afectan a la reaccion
del caolin con 4cidos. Los resultados referidos han sido descritos por Ford (1992),

salvo cuando se indica otro autor.
Agitacion. La velocidad de reaccion no depende de la velocidad de agitacion, una vez

ésta ha alcanzado un valor suficiente como para mantener el caolin en suspension. Esto

significa que la reaccién no se halla controlada por la difusién de la pelicula de reactivo
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hacia el interior del caolin sino més bien por la difusién de la capa formada por los

productos.

Tamaiio de particula. No existe correlacion entre la velocidad de reaccidn y el tamafio
de particula debido a la elevada superficie especifica que desarrolla el caolin (o el
metacaolin) durante la reaccion (Prosser, 1969). Este resultado sugeriria que la
velocidad de reaccion del caolin se halla controlada por una etapa quimica y no por
difusion. Bakr et al. (1969) puntualizan este aspecto indicando que si existe un aumento
en la conversién mixima de aluminio conforme se disminuye el tamafio de particula.
Sin embargo, coinciden en que este efecto desaparece cuando el tamafo esta por debajo
de 420 um.

Aluminio sin reaccionar. Ford ensayé la influencia de la adicion de diferentes
cantidades iniciales de caolin sobre una cantidad constante de acido, hallando curvas
cin€ticas similares. Esto parece implicar que la velocidad de reaccién es directamente
proporcional a la cantidad de aluminio sin reaccionar, lo cual sugeriria una cinética de

primer orden.

Temperatura. Existe una gran dependencia entre la temperatura del medio de reaccién
y la velocidad de reaccién, lo cual apuntaria de nuevo que la etapa limitante es la

reaccion quimica.

Naturaleza del acido. Amin et al. (1993) presentan algunos datos comparativos entre
las cinéticas de reaccién de caolin con 4cido clorhidrico y 4cido sulftirico. Segilin estos
autores, existen pequefias diferencias entre las constantes cinéticas para las dos
reacciones, siendo siempre mayores los valores correspondientes al acido clorhidrico.

Esto implicarfa que el mecanismo de reaccion es semejante en ambos casos.

Concentracion de acido y razon acido/caolin. La etapa inicial de la reaccion aumenta
su pendiente conforme aumenta la concentracion inicial del 4cido (figura 2.10). Sin
embargo, Bakr et al. (1969) apuntan que se da un aumento de la conversion, sin hacer
mencion a la velocidad de reaccion, hasta una concentracion de 200-250 g/L., volviendo
a disminuir después por debajo incluso de valores para concentraciones bajas como 100
g/L (figura 2.11). Establecen también que la concentracion médxima recomendable de
HCl es 250 g/ a fin de evitar pérdidas importantes por evaporacién durante la

ebullicién.
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Figura 2.10.- Bfecto de la concentracién de H,SO, sobre la conversion de Al, a 90 °C
(la leyenda indica las concentraciones en mol/L) (Ford, 1992)
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Figura 2.11.- Efecto de la concentracién de HCI sobre la conversion
de Al y Fe a ebullicién (110 °C) (Bakr et al., 1969)

Temperatura y tiempo de calcinacién. Para cualquier temperatura de calcinacion,
tiempos de calcinacion por encima de una hora no mejoran sensiblemente la conversion
de Al (para Fe, este valor es de media hora). El efecto de la temperatura es el de
aumentar la conversién dentro de una zona, en la cual ésta se mantiene practicamente
constante, y fuera de ella tiene valores muy bajos (figura 2.12). Esto puede ser
explicado por la variacién en la estructura que presenta el caolin durante el proceso de
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Figura 2.12.- Efecto de la variacion de la temperatura de
calcinacién sobre la conversion de Al y Fe (Bakr et al.,
1969)

calcinacion. Por debajo de una temperatura determinada, variable segun el caolin, que
oscila entre 400 y 550 °C, la extraccion es baja ya que existe todavia una estructura
cristalina. Por encima de 800 - 950 °C, la formacién de nuevas fases cristalinas menos

reactivas hace que la conversién de Al disminuya de nuevo (Bakr et al., 1969).
2.4.4.- Accién de heteroiones presentes en el medio de reaccion

La presencia de heteroiones en el medio de reaccion puede modificar
considerablemente el comportamiento tanto del 4cido como del caolin durante el curso
de la reaccién. A continuacién se describird el efecto de algunos de estos iones,
inorganicos y organicos, con la finalidad de dar una vision mas general acerca de la
accién de los 4cidos sobre el caolin, pero sin la intencién de hacer una descripcion

exhaustiva.
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Uno de los iones que con frecuencia se aflade al medio de reaccién es el
fluoruro. Muchos autores han descrito que la adicion de sales de fltor mejora
notablemente la velocidad de extraccién de Al y Si en medio 4cido (véase por ejemplo
Bremner et al., 1982). Generalmente se precisa una cantidad de ion fluoruro que oscila
entre el 4 y el 5% en peso de arcilla, aunque se ha mencionado en otros trabajos que
cantidades del orden de un 0,3% en peso ya mejoran sensiblemente la conversion
(Gajam, 1985). La adicién de fluoruro permite extraer silicio y aluminio en medio
acido en cantidades estequiométricas (disolucién congruente), cosa que no sucede en la
disolucién en medio acido exclusivamente, €j. HCI, donde la disolucién de ciertos
elementos como el Al o el Fe se da en una proporcién mayor que la de otros
(disolucién no congruente). Una de las ventajas del hecho de que la disolucion del
caolin en presencia de F sea congruente consiste en que no aparecen productos
residuales en la superficie de las particulas durante la disolucion (Kline, 1980) (Kline y
Fogler, 1981). Como consecuencia, la cinética de la reaccion no se halla controlada por
un mecanismo de disolucién en el que el ataque sobre la superficie del sélido depende
de la difusi6n a través de una capa previamente lixiviada. Por otro lado, es interesante
destacar que es posible trabajar a temperaturas de reaccidn préximas a la temperatura
ambiente y utilizando caolines sin calcinar o calcinados a temperaturas menores de 1o
que serfa necesario en una reaccién en la que participase Gnicamente un 4cido, por
ejemplo, el clorhidrico. Como contrapartida hay que citar la dificultad de manejar fluor
a nivel industrial, por las posibles fugas asi como por los efectos de corrosion que
produce sobre los equipos si no se realiza una cuidadosa seleccién de los materiales de

construccion.

La mejora del proceso de extraccién debida a la adicion de iones F° fue
inicialmente atribuida al ataque de éste sobre la estructura de silicio, lo cual deberfa
proporcionar un mejor acceso a las posiciones ocupadas por el aluminio. Sin embargo,
el andlisis del lixiviado (Gajam, 1985) (Gajam y Raghavan, 1985b) indica que el
contenido en Si es muy bajo, con valores inferiores a 10 ppm. Esto induciria a pensar
que el F~ actia mas bien como catalizador de la reaccion. Por otro lado, Kline (1980)
apunta que el ataque debido a los iones F' y HF, en solucion, asi como por el i6n F
adsorbido sobre la superficie del caolin, puede considerarse despreciable. Segln este

autor el responsable del ataque es el HF adsorbido sobre la superficie del caolin.
Chin y Mills (1991) presentan un estudio sobre la accidon de ligantes orgénicos

en el proceso de disolucién del caolin a diferentes valores de pH. Segtn describen, la

velocidad de disolucion de Al en presencia de un ligante orgénico es muy superior y
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estd relacionada con la concentracion de ligante en el medio. El orden de velocidades

de disolucion con respecto a varios ligantes estudiados es el siguiente:

oxalato > malonato > salicilato > o - ftalato

El orden de velocidades de disolucién para el Si con respecto a diferentes
ligantes orgénicos serfa aproximadamente el mismo que para el Al, aunque la velocidad
global del proceso es menor. Esto concuerda con los resultados de Huang y Keller
(1970 y 1971) los cuales emplean la razén molar o atémica Si/Al para caracterizar los
procesos de lixiviado de diferentes minerales. Estos autores indican que la razén Si/Al
es mucho mayor en una disolucién con ligantes orgdnicos que en agua desionizada,
resultado que atribuyen a la complejacion del Al. Los resultados presentados por Chin
y Mills (1991) en su trabajo muestran también que la disolucién de Si, que
habitualmente es proporcional a la concentracion de iones OH™ presentes en el medio,

invierte este comportamiento en presencia de ligantes organicos.

2.4.5.- Eliminacion de hierro y titanio por accion de acidos

Durante el proceso de eliminacién de aluminio se extraen inevitablemente otros
iones como Fe y Ti. Bakr et al. (1969) reportan la extraccion simultidnea de hierro en
sus resultados sobre extraccion de aluminio mediante 4cido clorhidrico. El estudio
detallado muestra que la extraccién de Fe sigue unas lineas bastante paralelas a la
extraccion de Al. Asi, se alcanzan conversiones de hasta un 65% en base al contenido
total de Fe presente en el caolin. La conversion aumenta con la temperatura de
calcinacion siguiendo un perfil semejante al obtenido para el aluminio. El efecto del
aumento en la concentracion de dcido es menor que sobre el aluminio, y también lo es
la disminucién del tamafio de particula (figura 2.12). Amin et al. (1993) presentan
curvas de extraccion para el Ti presente en el caolin. Segin estos autores, la cantidad
extraida oscila entre un 2,44% y un 6,80% en base al contenido total de TiO, presente
en el caolin. Sin embargo, se ha mostrado en otros trabajos que estas cifras son
discutibles dado que los resultados obtenidos pueden ser diferentes en funcion de la
distribucién mineraldgica que presentan Fe y Ti en cada caolin particular. Las
conversiones son diferentes para el Fe ¢ Ti presentes en forma de sustitucién isomorfa

6 mineral aislado.
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2.4.6.- Efecto de la reaccion con acidos sobre las caracteristicas texturales del

caolin

Ford (1992) describe en su trabajo un aumento notable de la superficie
especifica debido a la reaccién del caolin calcinado con un 4cido, alcanzando valores
que pueden superar veinte veces la superficie especifica inicial del caolin. El aumento
de 4drea superficial del caolin calcinado se halla asociado al aumento de volumen en
macroporos y microporos de la estructura del sélido (Gajam y Raghavan, 1985a). El
crecimiento de macroporos y microporos se produce de un modo lento y estd
directamente relacionado con la extraccién de Al de la superficie de las particulas de

metacaolin.

Chon et al. (1978) estudiaron la evolucion de superficie especifica BET y poros
en un caolin que habia reaccionado con 4cido sulfirico. Los resultados obtenidos les
llevaron a la conclusion de que la superficie especifica aumentaba con la conversion de
aluminio. Sin embargo, encontraron que se daba una disminucién brusca de la
superficie especifica cuando el grado de extraccién superaba el 70%. Chon et al.
atribuyeron esta disminucion brusca al colapso de varios microporos en uno conforme
éstos iban creciendo por accién del 4cido. Hallaron, finalmente, que existian dos tipos
de poros diferenciados: unos con estructura bien tubular o en forma de botella y otros
con forma de rendija. La distribucién de tamafios que presentan es dmplia y va desde
50 hasta 150 A. Concluyeron ademds que no existian microporos en la superficie del
caolin tratado, ya que estos crecen durante el tratamiento colapsdndose con otros poros

adyacentes para dar lugar a poros mayores.

Similares resultados a los de Chon et al. (1978) fueron obtenidos por Gajam
(1985) para caolines que habian reaccionado con 4cido clorhidrico. Gajam describe con
algo mas de detalle el proceso inicial de formacién de poros por ataque del acido sobre
la superficie del caolin: para tiempos de reaccion inferiores a una hora, el volumen de
microporos aumenta en un factor de 12-15, mientras que el volumen de macroporos y
mesoporos aumenta solamente en un factor de 2-3, lo cual indica la formacién
preferente de microporos. Para tiempos de reaccién superiores a una hora, empleando
acido concentrado y temperaturas del orden de 95 °C, el volumen de poros total
disminuye sensiblemente, aunque la conversion de aluminio varfa muy poco. Esto seria
debido, probablemente, al colapso de la estructura porosa de la caolinita como

consecuencia del crecimiento de los poros.
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Un trabajo mas reciente (Vollet et al., 1994) describe el efecto del ataque por
4cido sulfirico sobre el caolin y metacaolin empleando SAXS (Small-Angle X-Ray
Scattering). Las conclusiones extraidas de este trabajo, quizas las més detalladas que se
han publicado hasta la fecha, apuntan que tanto caolin como metacaolin presentan una
estructura de poros formada mayoritariamente por poros de tipo globular de un tamafio
medio de unos 105 A. Estos poros se hallan dispersos por la matriz (particulas de
caolin o metacaolin). El proceso de desaluminacién por accién del 4cido clorhidrico
incrementa el tamafio de los poros globulares y, por tanto, la superficie especifica sin
dar lugar a un cambio apreciable en el tamafio medio de los poros o en las
caracteristicas de la matriz. También se generan poros en forma de rendija cuya

distribucién de tamafos es muy amplia con un valor medio de 14 A.

2.5.- ACCION DE LAS SALES INORGANICAS SOBRE EL
CAOLIN

Aparte de los tratamientos de lixiviacién con 4cidos, se han desarrollado procesos
en los que el caolin se mezcla con sales 4cidas, se calienta hasta la temperatura de reaccion
para formar sales solubles de aluminio y, finalmente, se lixivia con agua o disoluciones
acuosas 4cidas o bdsicas. Diversos autores proponen la preparacion de alumbres potisicos
0 amonicos a partir de caolin finamente pulverizado mezclado con sulfato de sodio o
potasio, con hidrégenosulfato de sodio, o bien con sulfato de amonio segin una razén
molar variable (Peters et al., 1963). El producto de reaccién se lixivia posteriormente con
una disolucién sulfirica de pH igual a 1 y se separa asi el aluminio en forma de sal
soluble. La reaccién se lleva a cabo a temperaturas muy inferiores a las necesarias para la
preparacion de metacaolin, dentro del intervalo 200 - 400 °C. Por otra parte, la accion de
las sales sobre el caolin produce como resultado la formacién de sales neutras de Fe y Ti

que son susceptibles de solubilizacion en disoluciones acuosas dcidas o bésicas.

Cuando se calienta la caolinita con sales de metales alcalinos a temperaturas
inferiores a 600 °C o, en general, en el rango de temperaturas en el cual tiene lugar la
deshidroxilacién parcial de la caolinita, tiene lugar la siguiente reaccién (Heller-Kallai,
1978):

28i0,.AL0,.2H,0 + 2nMX  2Si0,.ALO,.nM,0 + 20HX + 2-DH,0  (R2.7)
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Dicha reaccién implica la incorporacion de iones en la estructura de la caolinita y
comienza con la deshidroxilacién de la misma, estando favorecida por una alta
solubilidad de la sal y por el tamafio pequefio del i6n alcalino (Martinez-Lope et al.,
1991). Al mismo tiempo que ¢l caolin se vuelve més reactivo con la deshidroxilacion,
el agua liberada disuclve particulas de sal adyacentes y cataliza la reaccion. Cuando el
tiempo de reaccidn es corto, los productos de reaccién son amorfos segin se observa en
el espectro de difraccion de rayos X. Cuando son prolongados, aparecen picos
correspondientes a fases del tipo 2Si0,.AL,0,.M,0 (Heller-Kallai, 1978). A
temperaturas superiores a los 600 °C, la reaccién transcurre de una manera muy
semejante (Heller-Kallai y Frenkel, 1979). En este caso sucede también que el agua
requerida para que tenga lugar la reaccién es proporcionada por la deshidroxilacion
parcial de la caolinita. Cuanto menos deshidroxilada se halla inicialmente la caolinita,
la velocidad es mayor. La reaccién puede sostenerse incluso por trazas de humedad

presentes en la atmdsfera de reaccion.

La velocidad de reaccidn estd directamente relacionada con la razon caolin/sal y
la magnitud de este efecto depende de la naturaleza de la sal: es mayor para los cloruros
que para los bromuros de metales alcalinos. En general, la velocidad de reaccion es
siempre mayor para sales cuya solubilidad en agua es mayor, asi como para sales cuyos
cationes tienen radios menores. Sin embargo, la reaccién no se halla afectada por la
humedad inicial presente en los reactivos, aunque se ha descrito que la velocidad
decrece fuertemente si se deshidroxila previamente la caolinita. Es por tanto razonable
pensar que la reaccién se inicia con la deshidroxilacion de la caolinita. Esta reaccion
tiene lugar a temperaturas considerablemente inferiores a las correspondientes a la

fusion de las sales reaccionantes (Heller-Kallai, 1978).
2.5.1.- Reacciones con sulfato e hidrogenosulfato de sodio

La ventaja del hidrégenosulfato de sodio sobre otras sales descritas en la
literatura (v.g. sales amdénicas) consiste en que su evolucién durante el tratamiento
térmico es mas simple y su descomposicién se produce a temperaturas més elevadas,
por encima del rango habitual de deshidroxilacién del caolin." Martinez-Lope et al.
(1991) muestran en su trabajo los resultados del andlisis termogravimétrico de la
descomposicion térmica del hidrégenosulfato de sodio, mostrando como €ste reacciona

con el caolin antes de sufrir una descomposicion térmica. El andlisis termogravimétrico

" En un apartado posterior se revisaran los trabajos aparecidos sobre reacciones del caolin con sales aménicas
con el fin de establecer paralelismos.
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muestra un grafico TG dividido en tres zonas diferenciadas: (i) pérdida de agua del
caolin y el hidrégenosulfato de sodio (ii) descomposicién t€rmica del hidrogenosulfato
de sodio y (iii) descomposicion de los productos de reaccion (Na,Al(SO,),). El gréfico
DTA muestra tres picos endotérmicos cuyas temperaturas se corresponden con las
pérdidas de peso manifestadas en el grafico TG. El anélisis por difraccion de rayos X
de los productos de reaccion muestra la presencia de Na,Al(SO,), a partir de 280 °C,
que se descompone para dar lugar a a-cuarzo a partir de 500 °C y una mezcla de
sulfatos de sodio y aluminio por encima de 700 °C. Como consecuencia de su trabajo,
Martinez-Lope et al. (1991) describen la reaccion entre el caolin y el hidrégenosulfato

de sodio mediante la ecuacidn:
(25i0,.AL0,.2H,0) + 6NaHSO,.H,0 —» 2Na;Al(SO,); + 2Si0, + 6H,0  (R2.8)

La reaccion da lugar a la formacién de una sal doble de aluminio y sodio, junto a silice
y caolin sin reaccionar. La sal doble empieza a formarse hacia 280 °C y la reaccion se
completa hacia los 500 °C (Martinez-Lope et al., 1991) (Garcia et al., 1985, 1983,
1982 y 1979).

No sc¢ halla en la literatura trabajo alguno que describa la cinética de dicha
reaccién, compleja por otra parte, al intervenir mis de una fase. Para una revision
acerca de la cinética general sdlido-fluido puede consultarse el apéndice 9.6. A
continuacién se describe el efecto de la variacion de los pardmetros fundamentales de la

reaccion:

Temperatura de reaccion. La cantidad de aluminio soluble aumenta con la
temperatura de reaccion hasta alcanzar 400-500 °C (figura 2.13). Por encima de esta
temperatura no se observa un aumento apreciable. Cuando la reaccion tiene lugar en un
recipiente cerrado, la temperatura Optima de calcinacion es muy inferior, del orden de
200 °C (Garcia et al., 1983). Temperaturas superiores a 600 °C producen como
resultado la descomposicién del Al(SO,); formado dando lugar a 6xido de aluminio
(Garcia et al., 1983).

Tiempo de reaccion. La cantidad de aluminio soluble aumenta al aumentar el tiempo

de reaccion, estabilizandose en torno a las tres horas (Solano y Juan, 1995).

Razoén caolin/sal. Proporciones superiores a 1,4 veces la cantidad estequiométrica de
reactivos (R2.8) no corresponden a aumentos de la cantidad de aluminio soluble
(Solano y Juan, 1995).
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Figura 2.13.- Efecto de la temperatura de reaccion sobre la conversion de
aluminio para la reaccién del caolin con hidrégenosulfato de sodio (tiempo de

reaccién: 75 minutos) (Martinez-Lope et al., 1991)

Distribucién de tamafio de particula de los reactivos. Se menciona en la literatura
que juega un papel fundamental en los resultados obtenidos. Sin embargo, el efecto de

este pardmetro no ha sido analizado en ninguno de los trabajos aparecidos.

2.5.2.- Reacciones con sulfato e hidrégenosulfato de amonio

La mayoria de los trabajos presentados en la literatura hacen mencién a la
produccién de alimina pura por reaccion con sulfato o hidrégenosulfato de amonio
(Hultman, 1917) (St. Clair et al., 1944) (Davies et al., 1945) (Seyfried, 1949) (Miller,
1971) y otros estudian la lixiviacién de aluminio en el caolin utilizando soluciones
acuosas de sulfato o hidrogenosulfato de amonio (Peters, et al., 1965). La reaccion que
tiene lugar entre el caolin y el sulfato de aluminio es descrita mediante la siguiente
ecuacion (Fetterman y Sun, 1963):

28i0,.AL0; 2H,0 + 4(NH),50, —  AL(SO.s.(NH,),80, + 6NH; + SH,0 + 280, (R2.9)

Esta reaccion es endotérmica, con un calor de reaccion a 25 °C de 320,9 Kcal/mol de
alimina (St. Clair et al., 1944).

Parece ser que el componente reactivo en la formacion de sulfatos de aluminio

y hierro es el hidrogenosulfato de amonio, formado durante la fusién del sulfato de
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amonio a 300 - 400 °C (Badyoczek, 1978). Stoch et al. (1980) describen también la
aparicién de sulfato doble de aluminio y amonio cuando se alcanza una temperatura de
reaccién de 350 °C por la presencia de picos caracteristicos de este compuesto en el
espectro de difraccion de rayos X. A medida que el tiempo de reaccién aumenta la
intensidad de dichos picos permanece practicamente inalterada. Sin embargo, una
prolongacién del tiempo de reaccién lleva a la aparicion de Al(SO,); cuando la
reaccién tiene lugar en presencia de un exceso de sulfato de amonio (Badyoczek,
1978). Los trabajos realizados por este tltimo autor muestran la formacion de
AL(SO,),, el cual desaparece al aumentar la temperatura de reaccion por encima de 900
°C. Cuando la reaccién tiene lugar en defecto de este reactivo, el Unico compuesto que
se detecta es la sal doble de aluminio y amonio (Stoch et al., 1980). Existe, sin
embargo, una cierta discrepancia en la literatura publicada acerca de los intermedios de
la reaccién con caolin, debido probablemente a que la composicién y estabilidad de los
compuestos de aluminio obtenidos depende fuertemente de la composicién mineraldgica
de la arcilla (caolinita e illita, fundamentalmente), as{ como del procedimiento mediante

el cual se lleva a cabo la reaccion.

Bayer et al. (1982) y Fouda et al. (1993) estudiaron la reaccion hallando que
mezclas de caolinita con sulfato de amonio en la razén molar 1:4, calentadas a 340 -
380 °C durante 20 horas mostraban un espectro de difraccion de rayos X en el que
solamente se observa la presencia de (NH,)AI(SO,),, que puede ser lixiviado mediante
agua. Mezclas de caolinita con hidrogenosulfato de amonio en una razon molar 1:6
daban resultados ligeramente diferentes: la reaccion empieza a 150 °C y conduce
directamente a la formacién de (NH,)AI(SO,),. La descomposicion de este sulfato en
AL(SO,), tiene lugar alrededor de 430 °C (figuras 2.14 y 2.15).

La reactividad de los silicatos laminares depende del tipo de capas de que estan
compuestos asi como de los cationes interlaminares presentes en cada uno. De entre los
minerales dioctaédricos del tipo 2:1, la muscovita presenta una reactividad muy inferior
a la de los minerales del grupo de la caolinita, del tipo 1:1 (Stoch et al., 1980). Bayer
et al. (1982) estudiaron la reaccion de la illita con el sulfato de amonio, encontrando un
comportamiento similar al de la caolinita, excepto en lo que respecta a la formacion de
(NH,),AL(SO,); que no fue observada en este caso. La muscovita no mostrd una
reactividad pronunciada: la formacién de sulfatos de aluminio no tuvo lugar hasta
despues de un prolongado tratamiento a 300 - 400 °C. Otros aluminosilicatos, como los
feldespatos, no reaccionan facilmente con el sulfato de amonio. Resultados muy
similares fueron hallados por Stoch et al. (1980).
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gas AlLO; gas
(NH4)2504 (NH4)3AI(SO4)5 ‘L NH4AL(SO4)2
450 - 500 °C
300 °C 350 °C
ALO;
300 °C
> NH4AI(SO4)2 —> A12(804)3 — AlLO;
430 °C 650°C
——p A1203

Figura 2.14.- Reacciones del (NH,),SO, con Al,O; puro (Nagaishi et al., 1982)
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Figura 2.15.- Reacciones del (NH,),SO, con caolin (Fouda et al., 1993)
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A continuacion se describe el efecto de las distintas variables que intervienen en

el proceso:

Temperatura de reaccion. Existe un maximo de conversion de Al en torno a los
400 °C, decreciendo ésta al aumentar mds la temperatura. En cuanto al grado de
recuperacion del sulfato de amonio, éste disminuye al aumentar la temperatura de
reaccion, debido a la formacién de especies insolubles y a la descomposicion térmica
del mismo (figura 2.16). La conversion de Al también presenta un miximo frente al
tiempo de reaccidn, situado en torno a las seis horas. El grado de recuperacion del
sulfato de amonio, sin embargo, disminuye gradualmente conforme aumenta el tiempo
de reaccién. A fin de evitar las pérdidas de sulfato de amonio, los autores proponen el
control de la velocidad de calentamiento de la mezcla caolin - sulfato de amonio. La
conversion de Al aumenta al disminuir la velocidad de calentamiento, pero el grado de
recuperacion del sulfato de amonio aumenta al disminuir la velocidad de calentamiento

concluyendo que el 6ptimo era de 1 °C/min (Fetterman y Sun, 1963).

Razoén sal/caolin. La extraccién de aluminio aumenta al aumentar la razén sulfato de
amonio/alimina, aunque ésta empieza a estabilizarse al alcanzar el valor de 5:1. Este
fendmeno podria ser una consecuencia de las pérdidas por sublimacién de sulfato de
amonio. Razones superiores, hasta 6:1, pueden ser necesarias si las impurezas de hierro
presentes alcanzan una elevada proporcién, ya que el hierro forma sulfatos dobles de
hierro y amonio, consumiendo asi parte del reactivo. Cuando se emplea un exceso de
sal, aluminio, hierro y titanio pasan a sulfatos solubles. Cuando la sal estd en defecto,
la formacién es selectiva: los Oxidos de hierro y titanio libres reaccionan mas
rdpidamente que la caolinita si €sta tiene un alto grado de cristalinidad (Fetterman y
Sun, 1963). Este efecto no se presenta en caolinitas con una estructura desordenada
(Stoch et al., 1980).

Segun Fouda et al. (1993), los valores de extraccién de compuestos de aluminio
soluble para temperaturas en torno a 350 °C aumentan al aumentar las razones molares
de reactivos y el tiempo de reaccién hasta alcanzar las 2 horas. Por otro lado, los
valores de extraccién disminuyen para temperaturas de 450 y 550 °C y tiempos
superiores a las 2 horas. Estos hechos pueden atribuirse a la formacion de altmina
insoluble en agua como resultado de la conversion de (NH,),Al(SO,), en NH,AI(SO,),.
La formacién de alimina insoluble lleva, por otro lado, a un descenso del grado de

extraccion de aluminio presente en diferentes productos de reaccion.
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NH, Vapor H,0

(NH4)QSO4 L NH4HSO4 L NHQSO3H —
A

l

(NH);H(SO ), (NT,),S,0,
N, SO,
1,0 SO,
NH; H,S0,

)

SO,

Figura 2.16.- Esquema de reacciones para la descomposicién térmica de sulfato ¢
hidr6égenosulfato de amonio (Kiyoura y Urano, 1970)

Tamaio de particula. La conversién de Al utilizando sulfato de amonio depende del
tamafio de particula del caolin, disminuyendo ésta ligeramente al aumentar el tamafio
de particula. Las pérdidas de sulfato de amonio por sublimacién o descomposicion, son
también menores cuando el tamafio de particula del caolin es menor (Fetterman y Sun,
1963). Stoch et al. (1980) estudiaron dos caolines de diferente tamafno de particula,

observando una mayor reactividad en el caolin cuyo tamafio de particula es menor.

El Fe,O, también sufre transformaciones durante el calentamiento del caolin con
sulfato de amonio. El grado de extraccién de Fe,O, presente en el caolin por el sulfato
de amonio depende fundamentalmente de la raz6n molar existente entre los reactivos,
temperatura y tiempo de reaccién. El grado maximo de extraccién se da a 350 °Cy 2
horas (Fouda et al., 1993). El porcentaje de hierro extraido aumenta al aumentar la

temperatura de reaccion hasta alcanzar los 350 °C. Es significativamente menor a 450 y
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550 °C debido, probablemente, a la conversién de (NH,);Fe(SO,), (soluble en agua) en
6xido de hierro por encima de los 350 °C:

6(NH,);Fe(SO,); — 4NH,Fe(SO,), + Fe,0, + gas  (R2.10)

La conversion de hierro es mayor en ¢l caso en que el caolin reacciona con (NH,),SO,
que cuando reacciona con NaHSO,. Esto puede atribuirse al hecho de que NH,Fe(SO,),
y (NH,);Fe(SO,); formados en la reaccién con (NH,),SO, son estables, mientras que no
lo es el Fe,(SO,); formado en la reaccion con NaHSO,, el cual sufre una
transformacién a sulfato férrico bésico e hidroxido de hierro en el momento de la
extraccion con agua caliente. La extraccion de Fe aumenta al aumentar el pH de la
soluci6n lixiviante. Por ello, la variacién en el grado de extraccién de las sales de
hierro solubles puede considerarse como un resultado de la formacién progresiva de
sulfato de hierro soluble (Fouda et al., 1993).

Badyoczek (1978) y Bayer et al. (1982) también hallaron que el hierro presente
en ¢l caolin reacciona con sulfato de amonio a 250 - 600 °C. Las reacciones con
o—Fe,O; (hematites) presentaron el mismo esquema aunque tuvieron lugar a
temperaturas inferiores, e.g. (NH,),Fe(SO,), (210 - 280 °C), (NH,Fe(SO,), (240 - 370
°C), Fe,(50,); (340 - 550 °C) y a-Fe,O, (> 550 °C).

Se sabe que el sulfato de amonio produce la descomposicién de las menas de
titanio, proceso que es empleado en la obtencién de d6xido de titanio. Bayer et al.
(1982) estudiaron el ataque del TiO,, anatasa, por sulfato de amonio encontrando que
reaccionaba completamente a 900 °C, siendo el producto final una mezcla de anatasa y
rutilo formados por descomposicion del sulfato de titanio y amonio intermedio
formado. Las conversiones de Ti obtenidas por descomposicion del TiO, presente en el
caolin son relativamente bajas. Parece ser que se forma o-(NH,),TiO(S0O,),, sal que es
soluble en agua pero que sufre hidrélisis y descomposicion térmica despies de una
ebullicion prolongada en solucién acuosa dando lugar a otros compuestos de titanilo
débilmente solubles (TiOSO,) (Fouda et al., 1993). La solubilizacion de titanio
disminuye por este motivo, pero después de un periodo de seis horas la solubilidad
vuelve a aumentar de nuevo como resultado de la formacion de la sal doble de titanio y
amonio (Badyoczek, 1978) (Stoch et al., 1980).

Badyoczek (1978) apunta que el proceso de mullitizacion de la caolinita aparece

antes cuando se la trata con sulfato de amonio. Esto es debido a 1a formacion de 6xido

60



ACCION DE LAS SALES INORGANICAS SOBRE EL CAOLIN

de aluminio que favorece la formacion de mullita (ver apartado 2.3.4). Sin embargo,

cuando se calcina por encima de 1300 °C, este efecto desaparece de nuevo.
2.5.3.- Reacciones con haluros de metales alcalinos y alcalinotérreos

El halégeno cuya aplicacién en procesos de reaccion con caolin se halla mejor
descrita en la literatura es el Cl. La produccién directa de cloruro de aluminio por
cloracion de arcillas es un proceso complejo como consecuencia de los componentes
presentes en las materias primas y las velocidades de reaccion conseguidas son
relativamente bajas. Algunos de los factores cinéticos relativos a la cloracion de la
caolinita han sido investigados por diversos autores (Landsberg, 1975 y 1977) (Milne,
1975). Grob y Richarz (1984) emplean una mezcla de Cl, y CO, en presencia de NaCl,
como agente de cloracién. Los resultados obtenidos indican que el rendimiento de esta
reaccién es muy bajo, lo cual llevd a estos autores a probar la cloracién de muestras de
caolin previamente calcinadas con sulfato de amonio. En este Gltimo caso, se obtienen
rendimientos razonables en la reaccién de formacién de cloruro de aluminio a partir del
correspondiente sulfato pudiéndose diferenciar claramente tres rangos diferentes de
temperaturas de reaccién: (i) Entre 500y 700 °C. La selectividad y el rendimiento de la
reaccién de formacion de AICL, son muy altos. La conversién de SiO, en SiCl, es
despreciable. (ii) Entre 800 y 1000 °C. Se observa una importante formacion de SiCl,.
(iii) Por encima de 1000 °C. 1a reaccién del 6xido de aluminio se detiene en una
conversiéon maxima de 0,95. Al mismo tiempo, la conversién maxima de silice decrece
con respecto a la obtenida en el intervalo inmediatamente anterior. Esto es debido a la
aparicién de un proceso de mullitizacién parcial. La mullita formada es muy poco

reactiva frente al cloro.

El 6xido de hierro es més susceptible de ser clorado que los 6xidos de aluminio
o titanio. En lo que respecta al silicio, el elevado contenido de éste en el caolin hace
que €l consumo de cloro sea elevado debido a la formacién de SiCl, por lo que los
trabajos publicados por diferentes autores hacen incapie en los procedimientos que
minimizan su formacién al mismo tiempo que maximizan la producciéon de AlICL,.
Cuando el caolin no ha sido completamente calcinado, pueden presentarse también
pérdidas de cloro en forma de HCI debido a que se libera agua durante la calcinacion.
Otras reacciones laterales que pueden producirse incluyen la formacion de fosgeno a
partir del cloro y monéxido de carbono presentes. El estudio termodindmico presentado
en el trabajo de Grob y Richarz (1984) muestra que la cloracién del silicio debe ocurrir

solamente a temperaturas por encima de los 627 °C. Por otro lado, el fosgeno

61



INTRODUCCION

Tabla 2.12.- Reacciones del caolin con Cl, y CO (Grob y Richarz, 1984) (Grob, 1983)

Si0, + 2CO + 2Cl, <> SiCl, + 2CO,
ALO; + 3CO + 3Cl, <> 2AICl, + 3CO,
2AL,0, + 3SiCl, <> 4AICL, + 3Si0,

TiO, + 2CO + 2Cl, <« TiCl, + 2CO,
Fe,0, + 3CO + 3Cl, <> 2FeCl, + 3CO,

H,0 + Cl, + CO <> 2HCI + CO,

Cl, + CO < COClL

descompone a temperaturas superiores a 600 °C, lo cual hace pensar que escogiendo

adecuadamente la temperatura de trabajo puede evitarse su formacion (tabla 2.12).

Martin y Wefers (1984) y Martin y Wohleber (1978a y 1978b) estudiaron la
cloracion del caolin utilizando COCIl, en presencia de un catalizador, el KAICl,.
Segin estos autores, la cloraciéon de la capa de silice deja al descubierto capas de
aluminio, favoreciendo asi la reaccion. No obstante, no observaron una proporcion
de cloracién SiCl,/AlCI,; de 1:1 sino inferior, lo cual indica que se da una cloracion
preferente del aluminio. Esto solamente puede ser explicado, segin los autores, por
un mecanismo topotéctico de reaccién que permite el acceso del cloro a las posiciones
ocupadas por el aluminio a través de la red de silicio: la eliminacién de un tetraedro de
silice deja a la vista dos tetraedros de alimina. El cloruro de aluminio y potasio parece
actuar transportando fosgeno hacia la superficie del caolin una vez que el cloruro de
aluminio y potasio se ha fundido. Las reacciones que tienen lugar en la reaccion de

fosgeno con caolin en presencia de KAICI, como catalizador son:

KAICI,
Si0, + 2C0Cl, — SiCl, + 2CO,

KAICI,
ALO, + 3COCl, —> 2AICl, + 3CO,

La distribucion de tamafio de particulas, la superficie especifica (minima de 15
m?/g), la temperatura de reaccion y el catalizador son factores decisivos para el éxito de

la reaccion (Martin y Wohleber, 1978a). En este Gltimo trabajo los autores comparan el
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proceso descrito arriba con el correspondiente al empleo de carbén como agente
reductor. En el primer caso, la relacién SiCl,/AICL, obtenida es menor, resultando en
una formacién menor de SiCl,. La reaccién con carbén requiere una temperatura

superior, en torno a los 700 °C y genera una cantidad mayor de SiCl,.

2.6.- LAS ZEOLITAS

Las zeolitas' son minerales que pueden hallarse en estado natural en una gran
cantidad de lugares del planeta. Los tipos méis comunes de zeolitas naturales incluyen la
chabazita, erionita, faujasita, clinoptilolita, y mordenita (tabla 2.13). Algunas de estas
zeolitas se pueden encontrar en estado de elevada pureza y se utilizan en aplicaciones
comerciales. Sin embargo, la abundancia de topologias y composiciones que presentan
las zeolitas naturales no resulta, en contra de lo que pudiera parecer, una ventaja en
muchas de las aplicaciones industriales que estos materiales pueden tener, pues existe la
posibilidad de que una misma zeolita varie sus caracteristicas segiin su procedencia. Por
otro lado, la posibilidad de obtener nuevos materiales sin contrapartida en la Naturaleza
cuyas caracteristicas los hagan mds idéneos para la resoluciéon de problemas nuevos o
existentes, ha tenido como consecuencia que se llevase a cabo una intensa investigacién
sobre los métodos de obtencion de zeolitas sintéticas. Durante este proceso, se han
descubierto varios centenares de zeolitas sintéticas, aunque no todas se utilizan en

procesos industriales.
2.6.1.- Definicion y clasificacion

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados cristalinos de elementos de los
grupos I y II, en particular sodio, potasio, magnesio, calcio, estroncio y bario. Se
representan mediante la férmula empirica M,,,0.A1,0,.ySiO,.wH,O donde y es 2 o
mayor, n es la valencia del catién y w representa el agua contenida en los orificios
de la zeolita (Breck, 1974). Desde el punto de vista estructural, las zeolitas son
complejos polimeros inorgénicos cristalinos basados en una red de tetraedros de
AlO, y SiO, unidos por oxigenos, que se extiende hasta el infinito. Esta estructura

contiene canales u orificios interconectados que son ocupados por moléculas de

' Se cree que el término zeolita data del afio 1756, cuando Cronsted observé que la estilbita desprendia vapor al

ser calentada. Fue esta experiencia la que, al parecer, le llevé a acufiar el término zeolita, el cual deriva de dos
palabras griegas: zeo (hervir) y lithos (piedra). McBain introdujo el término famiz molecular, al descubrir que la
selectividad de las zeolitas estaba condicionada por la forma y el tamafio de los poros del cristal que permiten la

entrada sélo a ciertos tipos de moléculas (Kirk-Othmer, 1991).
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agua y cationes. Los cationes son mdviles y frecuentemente sufren fendmenos de
intercambio i6nico. El agua puede ser eliminada de un modo reversible,
generalmente mediante la aplicacion de calor, dejando intacta una estructura
cristalina que puede contener hasta un 50% de su volumen en espacio hueco o
poros. El elemento basico estructural es el cubooctaedro. Este cuerpo representa un
octaedro cuyos vértices estan cortados. La superficie consta, por tanto, de ocho
hexdgonos y seis cuadrados. Ocho cubooctaedros y doce paralelepipedos forman un
hueco, la llamada celdilla o.. Los espacios huecos se pueden alcanzar a través de
ventanas formadas a partir de cuatro cubooctaedros y cuatro paralelepipedos. Por
estos accesos soOlo pueden introducirse moléculas pequefias o iones (en el caso de
iones hay que considerar no sélo su radio intrinseco, sino también su capa de

hidratacion).

Se han propuesto diferentes clasificaciones en base a la estructura de las
zeolitas. Una de ellas, desarrollada por Breck (1974), se basa en la topologia del
armazoén cristalino, dando lugar a siete grupos diferentes. Dentro de cada grupo,
las zeolitas que lo componen tienen una misma unidad estructural que consiste en
una ordenacion determinada de tetraedros TO, (T= Si, Al) o unidades primarias.
Estas ordenaciones constituyen subunidades que son conocidas con el nombre de

unidades estructurales secundarias (SBU)* (Meier, 1968). En algunos casos,

también se consideran como SBU ciertos poliedros, truncados o no, ya que dichas
unidades se hallan presentes en los procesos de cristalizacion de las zeolitas. Las
SBU propuestas por Meier (1968) se presentan en la figura 2.19. En el esquema
correspondiente a cada SBU, los dtomos de Al y Si se hallan en las esquinas o
terminaciones, y los dtomos de oxigeno, que no se presentan, se hallan localizados
en los puntos centrales de las lineas que unen cada par de dtomos T (T=Si, Al). La
zeolita puede construirse a partir de una Gnica SBU (e.g. natrolita) o a partir de

diferentes tipos de SBU (e.g. faujasita y zeolita A).

De acuerdo con Breck, pueden clasificarse las zeolitas conocidas tal y como
se detalla en la tabla 2.14. Barrer (1982) realiza una clasificacion bastante similar,
aunque basada en diez grupos y que guarda bastante similitud en el criterio con la
realizada por Breck (tabla 2.15).

* SBU: Structural Building Unit
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Tabla 2.13.- Composicién de algunas zeolitas (Breck, 1974)

Natural ;
Chabazita Ca, [(A1O,)4(Si0,)].13H,0
Mordenita Nag [(A10,)4(810,)4].24H,0
Erionita (Ca,Mg,Na,,K,), s[(A10,)4(S5i0,),,].27H,0
Faujasita (Ca,Mg,Na,,Ky) s[(A10,)59(Si0,)135].235H,0
Clinoptilolita Nag [(A1O,)6(Si0,)5].24H,0
Eixitetica.
Zeolita A Na,[(AlO)15(Si0y)4,].27H,0
Zeolita X Nagg [(AlO,)56(S10,)06]. 264H,0
Zeolita Y Nass [(AlO,)s6(Si0,)156].250H,0
Zeolita P Nag[(A10,)6(Si0,)0]. 15H,0
Zeolita L K, [(A10,)4(Si0,),;]1.22H,0
Zeolita (2 Nag s TMA, 4 [(A10,)(Si0,),5].21H,0 @
ZSM-5 (Na, TPA); [(A10,)5(Si0,)e3]. 16H,0 @

@ TMA = tetrametilamonio ® TPA = tetrapropilamonio

(5

Figura 2.17.- Representacion de los grupos SiO, y AlO, que constituyen una unidad
estructural secundaria (SBU) (Kirk-Othmer, 1991)
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SODALITA

ZEOLITA

FAUJASITA

Figura 2.18.- Estructura de algunas zeolitas a partir de sus unidades estructurales secundarias
(SBU) (Breck, 1974)

0 O O 8
b

Ts Oy 4-1 Tg Oy 5-1 Ti0Oyp 4-4-1

D8R D6R

Figura 2.19.- Unidades estructurales secundarias (SBU) (Breck, 1974)
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Tabla 2.14.- Clasificacion de las unidades estructurales secundarias (SBU) (Breck, 1974)

LAS ZEOLITAS

1 Anillo simple de cuatro unidades S4R
2 Aanillo simple de seis unidades S6R
3 Anillo doble de cuatro unidades D4R
4 Anillo doble de seis unidades D6R
5 Complejo 4-1 unidad T50y,
6 Complejo 5-1 unidad T3O46
7 Complejo 4-4-1 unidad TOy
Tabla 2.15.- Clasificacién de las zeolitas segtin su SBU (Breck, 1974)
1 | S4R Analcima, Harmotoma, Filipsita, Gismondina, Zeolita P,
Paulingita, Laumontita, Yugawaralita.
2 S6R Erionita, Ofrerita, Zeolita T, Levynita, Zeolita €, Sodalita
hidratada, Losod.
3 (D4R)" Zeolita A, Zeolita N-A, Zeolita ZK-4.
4 D6R Faujasita, Zeolita X, Zeolita Y, Chabazita, Gmelinita, Zeolita
ZK-5, Zeolita L.
5 (Ts0,) Natrolita, Escolecita, Mesolita, Thomsonita, Gonardita,
Edingtonita.
6 (T30, Mordenita, Dachiardita, Ferrierita, Epistilbita, Bikitaita.
7 (T30 Heulandita, Clinoptilolita, Estilbita, Brewsterita.
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La zeolita X pertenece al grupo de la faujasita y posee una topologia muy
similar a la de ésta, aunque puede decirse con propiedad que se trata de una zeolita de
caracteristicas bien diferenciadas. La celda unidad es cibica con un valor a, alrededor
de 25 A y contiene 192 tetracdros TO,. Su estructura es notablemente estable y posee
un espacio hueco que puede considerarse uno de los mayores en las zeolitas conocidas,
en torno al 50% en volumen del cristal deshidratado. Su celda unidad tiene la férmula
Nagi(AlO,)46(S10,),06.264H,0 y se halla constituida por unidades del tipo sodalita con
coordinacidn tetraédrica, enlazadas a través de prismas hexagonales que se generan por
union de las caras hexagonales de la unidad de sodalita tal y como puede verse en la
figura 2.18. En la celda unidad pueden distinguirse ocho cavidades (cavidades o o tipo
faujasita) cuyo didmetro interno puede variar entre 8 y 13 A, dando lugar a los
diferentes tipos de denominaciones para la zeolita de tipo X (e.g. 10X para una zeolita
de 10 A de apertura de didmetro de poro). La apertura de las cavidades estd en
conexion directa con el ién que contiene la zeolita: asi, la forma sddica corresponde a
la zeolita 13X, mientras que la forma célcica da lugar a la zeolita 10X. Dichas
cavidades se hallan interconectadas mediante canales secundarios de 8.9 A de didmetro
interno (figura 2.20). Las denominadas cavidades 8 son las formadas por las unidades
de tipo sodalita. Estas cavidades se comunican con las cavidades o mediante aberturas
de unos 2 A de didmetro (figura 2.21).

Tabla 2.16.- Caracteristicas estructurales de la zeolita X (Breck, 1974)

Composicién en oxidos Na,0.Al1,0,.2,5Si0,.6H,0

Formula de facelda unidad | Nagg(AlO,)eg(Si0O,),06.264H,0
: Si/Al=1-1,5 Na/Al=0,7-1,1

‘Simetrfa. | Cibica
Grupo espacial de:Sm
Densidad 1,93 g/cm’

Datos celda unidad a= 2502-24.86 &
o ‘ Volumen= 15,362 - 15,670 A?

Estruétura p Octaedros truncados, cavidades B, unidas tetraédricamente a través de unidades
D6R a semejanza de los dtomos de carbon en el diamante. Contiene ocho

cavidades de unos 13 A de didmetro en cada celda unidad.

SBU : D6R
[ Volumen hueco 0,55 cm’/em®
' Densidad del esqueleto 1,31 g/em’
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CAVIDAD
FAUJASITA

Figura 2.20.- Estructura de canales de la zeolita X

cavipap f3

Figura 2.21.- Estructura de canales de la zeolita X (cont.)
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2.6.2.- Propiedades

Del mismo modo que sucede en la caolinita, en las zeolitas es posible hallar
sustituciones isomorfas de atomos de Si por dtomos de Al. Como consecuencia de este
fen6meno, es posible hallar en una misma zeolita diferentes razones Si/Al. En el caso
de la obtencion por via sintética, la razén Si/Al se podra controlar durante el proceso de
sintesis. La composicion quimica de la zeolita X estara, pues, directamente relacionada
con el método de sintesis (ver mas adelante). Como consecuencia del método
empleado, se pueden hallar diferencias en la composicién catiénica y en su
distribucion, la razén Si/Al y la ordenacion de los tetraedros SiO, y AlO,. En la zeolita
X puede establecerse una relacién entre el ntimero de dtomos de Al y la razén Si/Al
(Breck, 1974):

192

N/u:m

(2.10)

donde R = Ng/N,,. El nimero de adtomos de aluminio en la celda unidad puede variar
entre 77 y 96. Por tanto el valor de R para la zeolita X oscila entre 1y 1,5 (entre 2 y 3
si se considera la razon en forma de 6xidos). El limite inferior para dicho valor viene
fijado por la regla de Lowenstein (1954)°, lo cual implica una razén minima Si/Al de
1,0.

La razon Si/Al es una variable importante en lo que respecta al comportamiento
de intercambio idnico que puede presentar una zeolita ya que determina el nimero de
cationes que podrdn hallarse presentes al proporcionar cada 4dtomo de aluminio una
carga negativa a compensar por un catiéon. Por tanto, a mayor proporcién de aluminio,
mayor capacidad de intercambio. Una zeolita ideal que tuviera todos los atomos T igual
a Si serfa una zeolita libre de carga i6nica (e.g. silicalita) y por tanto se tratarfa de una
zeolita 0til en procesos en los que se intercambian especies de cardcter covalente. A
medida que los dtomos de Si van siendo sustituidos por dtomos de Al, dando lugar a un
tectosilicato auténtico, es necesario proceder a la compensacidn de la carga positiva
introducida por éste. Ello implica que, a mayor proporcion de dtomos de Al presentes
en la zeolita, mayor nimero de posiciones idnicas presentard y, por tanto, mayor

capacidad de intercambio i6nico tendra.

Dicha regla impide los enlaces Al-O-Al por razones de repulsién electrostitica entre dos dtomos de aluminio.
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Figura 2.22.- Posiciones catiénicas de la faujasita (Barrer, 1978)

Tabla 2.17.- Posiciones cationicas de la faujasita (Barrer, 1978)

Centro de los prismas I 16
14-hedros adyacentes a prismas hexagonales I' 32
Centro de las celdas tipo sodalita U 8
Aunillos de 6 lados que unen celdas sodalita y 26-hedros II 32
Préximo a posiciones II en anillos de 6 lados, dentro de la celda de sodalita ' 32
Préximo a posiciones II en anillos de 6 lados, en 26-hedros ' 32
Frente a los anillos de 4 lados de los bordes de los 26-hedros I 48
Centro de los 26-hedros v 8
En anillos de 12 lados de los 26-hedros v 16

Este intercambio es, en cualquier caso, posible solamente con iones cuyo
didmetro una vez hidratados les permite difundirse por el interior de las cavidades
huecas de la zeolita, por lo cual la estructura de canales conseguida en la zeolita

sintética serd de vital importancia. Se han realizado estudios acerca de la ubicacién
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exacta de las diferentes posiciones catiénicas en la faujasita (figura 2.22). La

codificacion empleada para las dichas posiciones se presenta en la tabla 2.17.

El intercambio i0nico para una zeolita sédica se puede describir mediante la

siguiente ecuacion:
k;
Zeolita Na-A + M* «» Zeolita M-A + Na™ (R2.11)
k,

La constante de equilibrio de la reaccién de intercambio se conoce como

coeficiente de selectividad e indica en qué magnitud son sustituidos los iones sodio por

otros cationes bajo proporciones equivalentes:

S = ﬁ[ZM*][XNf]

k- [ZNH*][XM*] (2. : 1)

donde M* es el catibn a intercambiar; S es el coeficiente de selectividad; Z es el
equivalente de i6n en la zeolita y X es el equivalente de i6n en la solucidn

Tabla 2.18.- Capacidad de intercambio La capacidad de intercambio de

i6nico de varias zeolitas®  (Kirk-Othmer, cationes que no pertenecen al armazon de la

1991) zeolita, la selectividad y el grado de

o | Ramn | i i
ZEOLITA | %" | jeqle intercambio dependen de la naturaleza del
| NO/ALD: o catién, de la temperatura, la concentracion y
Chabazita 4,0 5,0 en cierta medida de las especies aniOnicas.
Mordenita 10,0 2.6 Otros factores que también influyen a la hora
de determinar la capacidad selectiva, esto es,
Erionita 6,0 3,8 . . .
la capacidad de tamizar cationes son el
Clinoptilolita 9,0 2,6 tamafio del catiéon, su distribucién de carga
Zeolita A 2,0 7.0 en la estructura de la zeolita y el tamafio del
i6n hidratado en la disolucién acuosa. La
Zeolita X 2,6 6,4 » .
solvatacién es un factor que influye en el
Zeolita Y 4,0 5,0 radio iénico e interviene, por tanto, en el

© Calculado en base a polvo anhidro intercambio

72



2.7.- PROCEDIMIENTOS DE SINTESIS DE LA ZEOLITA X

La zeolita X se obtiene habitualmente mediante sintesis hidrotérmica, un

proceso en el cual el agua estd presente en una proporcién muy alta, se trabaja a
presion atmosférica y a una temperatura en torno a 100 °C (Barrer, 1982). La gran
cantidad de trabajos publicados sobre sintesis de zeolitas ponen de manifiesto que existe
una relacién estrecha entre estructura y propiedades. Esto confiere a las zeolitas un gran
interés al permitir la obtencién de materiales con caracteristicas fisicas y quimicas
especificas. Las propiedades mas directamente relacionadas con la estructura son: grado
de hidratacién y comportamiento del agua no estructural, densidad y volumen hueco,
estabilidad de la estructura cristalina una vez deshidratada, propiedades de intercambio
iobnico, distribucion de los canales, propiedades fisicas diversas (e.g. conductividad

eléctrica), adsorcion de gases y vapores y propiedades cataliticas.

2.7.1.- Clasificacion de los diferentes procedimientos de sintesis

Se han descrito multiples procesos para la sintesis de zeolitas, por lo general
utiles para la sintesis a escala industrial. De un modo general, los procesos de sintesis
de zeolitas pueden dividirse en los siguientes grupos: (i) Procesos hidrogel (ii)

Conversién de arcillas (iii) Conversion de otras materias primas (Kirk-Othmer, 1991).

(i) Procesos hidrogel. Se basan en la obtencion de hidrogeles homogéneos, preparados
a partir de soluciones de reactivos solubles, o en hidrogeles heterogéneos preparados a
partir de alimina o silice reactivas en forma solida (por ejemplo, polvo de silice
amorfo). La sintesis a partir de reactivos solubles puros fue introducida por Barrer,
aunque se reconoce a Milton (1959) el mérito de describir con detalle la sintesis de
zeolita X a partir de silicato y aluminato sédicos. Variantes y mejoras de este
procedimiento, asi como estudios en profundidad sobre sus etapas, han sido

profusamente descritos en la literatura (véase por ejemplo Costa et al., 1980).

Dado que la naturaleza del hidrogel preparado durante el proceso es relevante
en las etapas posteriores de la sintesis, se han dividido los diferentes procesos de
obtencion de 1a zeolita de un modo paralelo, esto es, atendiendo a las fuentes de Si y Al

y a las fases en las que éstas se encuentran (Breck, 1974):

e Procesos que emplean geles homogéneos, esto es, hidrogeles preparados a

partir de disoluciones de reactivos solubles
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e Procesos que emplean hidrogeles heterogéneos preparados a partir de
alimina reactiva o silice en forma sdlida, por ejemplo, polvo de silice
amorfa

La mezcla inicial se prepara a partir de dos componentes portadores de Si y Al
Normalmente el componente portador de Si es silicato sédico o un gel de silice
coloidal, y el Al se introduce en forma de aluminato de un metal alcalino, obtenido por
disolucién de aluminio metalico en un hidréxido de metal alcalino. Estos componentes
se mezclan en proporcion estequiométrica, similar a la del producto final deseado. Se
obtiene asi un gel amorfo de aluminosilicato como resultado de la polimerizacion del
aluminato con el silicato. La composicion y la estructura del gel formado dependen de
la talla y estructura de las particulas a condensar. Estos geles pueden ser sustancias
semitransparentes, depdsitos gelatinosos o mezclas de pdrticulas de solidos amorfos
dispersadas en agua. El gel, una vez envejecido y polimerizado, es sometido a una
cristalizacién en condiciones hidrotérmicas, en recipiente cerrado, normalmente en el
rango de temperaturas 20 - 150°C y a la presion de vapor que proporciona la

disolucion a esa temperatura.

El procedimiento de obtencién via hidrogel presenta la ventaja de emplear
materias primas de elevada pureza y composicién constante en el tiempo, lo cual
permite obtener una zeolita X de elevada calidad (alto grado de cristalinidad, capacidad
de intercambio, blancura, etc.). Sin embargo, los costes de dichas materias primas son

superiores a los de otros procesos (e.g. conversion de arcillas).

(ii) Conversion de arcillas. Se han realizado ensayos de sintesis de zeolitas a partir de
aluminosilicatos de procedencia muy diversa (véase por ejemplo Lucas et al., 1993a).
La mayoria de los procesos de sintesis descritos en la literatura parten de geles
preparados a partir de silicatos y aluminatos. En nimero, la siguiente fuente de
materias primas la constituyen las arcillas (Barrer, 1982). Los procesos méas conocidos
emplean caolin como fuente de silicio y aluminio. Como ha sido ya descrito
anteriormente, la caolinita de partida se calcina a una temperatura que depende de cada
caolinita en particular, y que se halla en el rango 500 - 1000 °C, con objeto de destruir
parcialmente su red cristalina, causando su conversion en una estructura amorfa. De no

calcinar el caolin, los productos obtenidos son feldespatoides (e.g. hidroxisodalita).

Se ha descrito la sintesis de un buen nimero de zeolitas distintas a partir del
caolin (Barrer et al., 1968 y 1970). Butter y Kuznicki (1986) describen la formacion de
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PROCEDIMIENTOS DE SINTESIS DE LA ZEOLITA X

Tabla 2.19.- Procesos de produccion de zeolitas (Kirk-Othmer, 1991)

PROCESO

Hidrogel 6xidos reactivos polvo elevada pureza
silicatos solubles gel preconformado
aluminatos solubles zeolita en matriz de gel
sosa cailstica

Conversion arcillas caolin
meta-caolin
caolin calcinado polvo de baja a elevada pureza
arcilla tratada preconformado sin ligante
con acido
silicato soluble zeolita en matriz de arcilla
sosa caustica
cloruro sédico

Otros SiO, natural
minerales amorfos polvo de baja a elevada pureza
vidrio volcinico zeolita en soporte cerdmico
sosa caiistica preconformado sin ligante

zeolita X de bajo contenido en silice (LSX) a partir del caolin. Por el procedimiento
descrito por estos autores, solo se puede obtener zeolita X de razones SiO,/Al,O; en
torno a 2,0 ya que, al no realizar tratamiento previo alguno para acondicionar el caolin
ni afadir fuente adicional de silice alguna, no es posible obtener razones mayores. El
procedimiento descrito tiene el inconveniente de depender totalmente de la razén
SiO,/Al,0O; del caolin de partida, careciendo de toda flexibilidad en lo que respecta a

una eventual variacién en la composicién del caolin.

Bosch et al. (1983) estudiaron la formacién de zeolitas del grupo de la faujasita
a partir de caolin, analizando la influencia de la temperatura de calcinacién y del papel
que juega la concentracion de agente mineralizante (NaOH) en la disolucién parcial de
silicio y aluminio, empleando este factor como determinante en la obtencién de una u
otra zeolita. Los resultados hallados fueron parcialmente satisfactorios, obteniéndose
zeolitas X e Y si se empleaba un caolin calcinado por encima de 900 °C. No obstante,
todas las muestras aparecieron impurificadas con hidroxisodalita y los rendimientos

fueron bajos, especialmente en el caso de la zeolita Y.
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Se ha descrito también la produccion de zeolitas A y X a partir de otras arcillas,
como por ejemplo esmectita calcinada previamente con carbonato de sodio o
bicarbonato de sodio (Abdmeziem-Hamoudi y Siffert, 1989) o mezclas de caolin con
bentonita (Covian, 1991)

(iiiy Conversion de otras materias primas. Existe un gran ndmero de trabajos
publicados que describen el empleo de muy diversas fuentes de materias primas para la
obtencién de zeolitas del grupo de la faujasita de las cuales se citardn solamente
algunas: obtencién de zeolita X a partir de vidrio (Aiello et al., 1971); obtencion de
zeolitas X e Y a partir de subproductos procedentes de la industria metalargica con un
alto contenido en Si y Al (Magolati, 1991); obtencion de zeolita 4A para detergencia a
partir de catalizador usado de F.C.C. de refinerias (Sdnchez, 1994).

Un resumen de trabajos publicados sobre sintesis de zeolitas del grupo de la

faujasita puede hallarse en las tablas 2.2 a 2.5.

2.7.2.- Obtencion de zeolita X a partir de caolines con razéon molar Si0O,/Al,O,
ajustada

El caolin es una fuente de silicio y aluminio abundante, sus yacimientos se
hallan muy distribuidos y, como consecuencia, su precio es bajo. Sin embargo, su
composiciéon no es la adecuada para la sintesis de todas las zeolitas del grupo de la
faujasita. Breck (1974) apunta ya la posibilidad de preparar zeolitas de razon
SiO,/Al, O, elevada empleando caolin lixiviado mediante dcidos con un rendimiento
razonablemente elevado. Reid (1987) describe varios procesos para la obtencion de
zeolitas X e Y a partir de silicato y aluminato sodicos, caolin y una fuente adicional
de silice y también a partir de caolin lixiviado por 4cido. En el caso de la sintesis a
partir de caolin lixiviado con 4cido, no se da un detalle del procedimiento (tablas
2.21 y 2.22.). Fahlke (1985) describe la sintesis de zeolita 13X a partir de caolin,
otras arcillas y cenizas de plantas incineradoras previamente tratadas con Cl, y CO
+ Cl, para ajustar la razén SiO,/ALO; por eliminacion de aluminio. El mismo
procedimiento permite la eliminacién simultdnea de titanio y hierro. Howell (1968)
describe la sintesis de zeolita Y a partir de caolin lixiviado con 4cido clorhidrico y
posteriormente calcinado con anterioridad a la formacién del gel conducente a la

cristalizacion de la zeolita Y.
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PROCEDIMIENTOS DE SINTESIS DE LA ZEOLITA X

Algunos trabajos describen la sintesis de zeolita A a partir de caolin lixiviado
por 4cido, lo cual hace pensar que este procedimiento puede presentar otras ventajas al
margen del simple ajuste de la razén SiO,/ALO,. Suh y Chong (1988) describen la
obtencion de zeolita 4A para detergencia a partir del producto de lixiviacion de la
halloysita con 4cido sulfirico caliente (razén molar SiO,/Al,0; = 10 para la halloysita
lixiviada). Con posterioridad a la lixiviacién, que en este caso se emplea con el fin de
eliminar impurezas solubles en medio 4cido, se adiciona una fuente de aluminio
soluble, aluminato sédico, y alcali hasta alcanzar nuevamente el intervalo de razones
molares del caolin (ver tabla 2.20). Otras ventajas que se deducen para este
procedimiento, pero que no se citan explicitamente en ningtn trabajo, son (i) la ventaja
de emplear una sola fuente de silicio y aluminio y (ii) la mayor reactividad del caolin

tratado frente a 1la mezcla caolin + fuente adicional de silice.

Por contraposicion, y puesto que la razén SiO,/AlLO, del caolin es baja, algunos
autores (por ejemplo Lucas et al., 1992 y 1993b) proponen la adicién una fuente
secundaria de silicio, v.g. silicato sédico en disolucién o silice precipitada. Covidn
(1991) ensay6é también la sintesis de zeolita 13X a partir de caolin y una fuente
adicional de silice. Como fuentes adicionales de silice ensay¢ el silicato sddico, la silice
precipitada y diferentes arcillas de alta razén SiO,/Al,O;. De entre estas arcillas hallé
que la que mejor se comportaba era una determinada bentonita, alcanzando resultados
negativos con otras bentonitas y tambien con el resto de arcillas. Los rendimientos de la
reaccion fueron, con todo, inferiores en el caso de la mezcla caolin-bentonita. En los
resultados obtenidos por este autor se observa que los tiempos y temperaturas de
formacion del gel son superiores en el caso de emplear mezclas de caolin y bentonita a
los tiempos y temperaturas necesarios para la obtencion a partir de caolin y silicato
sodico o silice precipitada. Para las condiciones de envejecimiento, sin embargo, no

hay variaciones sustanciales en ninguno de los tres casos (tabla 2.24)

De acuerdo con las ideas expuestas en este apartado, los procesos de
acondicionamiento pueden por tanto agruparse dentro de dos lineas bdasicas: (i)
Procesos en los que se ajusta la razén SiO,/AlO, del caolin a base de eliminar aluminio
con el fin de elevar dicha razon hasta igualar la que se precisa para la sintesis de
zeolitas del tipo X 6 Y (ii) Procesos en los que se aporta una fuente adicional de SiO,

con el mismo fin.

(i) Eliminacioén de aluminio. Puede conseguirse por procedimientos muy diversos,

bien retirando aluminio del material de partida (e.g. lixiviacion de una arcilla
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INTRODUCCION

mediante 4cidos o sales inorganicas) o bien retirando aluminio presente en el gel
por lavado del mismo o por adicién de un agente complejante (fosfato, arseniato,

tartrato, etc.) previamente a la fase de cristalizacion.

(ii) Adicion de una fuente adicional de SiO,. Usualmente se lleva a cabo la adicion de
silicio mediante Ia inclusion de un tercer reactivo que lo contenga: silicato sddico,

vidrio, cuarzo, una arcilla rica en silicio, etc.

Como colofén de este apartado sobre nuevos procesos de sintesis de la
zeolita X, es importante mencionar que las condiciones de formacion de gel,
envejecimiento del mismo y cristalizacion varfan dependiendo de las materias
primas empleadas, lo cual hace necesario un estudio detallado de dichas
condiciones cada vez que se aborda ¢l empleo de un nuevo material.

2.8.- ETAPAS EN EL PROCESO DE SINTESIS DE UNA
ZEOLITA

La obtencioén de una zeolita es un proceso complejo desde el punto de vista
quimico y estd todavia en fase de estudio. Dicho proceso puede dividirse en diferentes
etapas con el fin de alcanzar un mejor entendimiento sobre el mismo. Estas etapas son:
(i) Formacion del gel (ii) Envejecimiento (iii) Nucleacion y (iv) Cristalizacion. Cuando
se parte de una materia prima sélida hay que afiadir ademéas una o dos etapas previas a
la formacién del gel: (i) El acondicionamiento de la materia prima (calcinacion, ajuste
de la razén SiO,/AlO;, eliminacién de hierro, titanio, etc.) y (ii) La disolucién de la

materia prima en el medio en que se formara el gel, generalmente alcalino.

El curso que sigue cada una de las etapas mencionadas se ve fuertemente
influenciado por un buen ntimero de variables entre las que cabe mencionar por su
relevancia las siguientes: (i) Naturaleza de reactivos y disolvente (ii) Razones molares
de los reactivos (iii) Procedimiento de mezcla de los reactivos (iv) Temperatura
(v) Tiempo y (vi) Agitaciéon. La temperatura, la naturaleza de los reactivos y el
procedimiento de mezcla de los mismos intervienen en el tiempo necesario para
completar la etapa de cristalizacion. Las razones molares determinan el tipo de zeolita
que se formard, aunque tienen también influencia sobre el tiempo de cristalizacion. A

continuacion se describe la influencia de cada una de las etapas sobre el producto final.
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ETAPAS EN EL PROCESO DE SINTESIS DE UNA ZEOLITA

Tabla 2.24.- Condiciones 6ptimas de operacion para la sintesis de zeolita X en funcion de

las materias primas de partida (Covidn, 1991)

FUENTE DE SILICE ADICIONAL

ETAPA LDE SILICE -
: Silicato sodico __ Silice precipitada _ Bentonita
Calcinacién de la fuente de silice adicional '
Temperatura (°C) 0 0 900
Tiempo (h) 0 0 0,5
Formacidn del gel =
Temperatura (°C) 70 70 90/70
Tiempo (I) 1 1 2/1
Agitacion (r.p.m.) 500 500 500
Composicion
Si0,/ALO, 2,9 2,9 2,9
(N2,0+K,0)/Si0, 1,0 1,1 1,0
H,0/(Na,0+K,0) 32 30 34
K,0/(Na,0+K,0) 0,1 0,1 0
o Envejecimiento = ’
Temperatura (°C) 20 20 20
Tiempo (h) 12 18 12
Cristalizacién j
Temperatura (°C) 80 80 30
Tiempo (h) 7,5 6,0 6,5
Agitacion (r.p.m.) 250 250 25(4
Propiedades de la zeolita obtenida
Xe (%) 93 95 85
Si0,/ALO, 2,16 2,16 2,30
d,, (micras) 10,9 11,1 9,4
C; (Ca) (mmol Ca®'/g zeolita) 2.4 2,3 2,1
Cr (Mg) (mmol Mg*/g zeolita) 1.4 1.3 1,0
| ~Tiempo total de sintesis
Tiempo (h) 20,5 24 21,5
' ‘Rendimiento
kg/batch 50 L 4.8 5,1 4.2
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2.8.1.- Acondicionamiento de las materias primas

Independientemente del tipo de zeolita que se desee obtener, la eleccién de las
materias primas que se utilizardn en el proceso de sintesis es un factor decisivo, y
también afecta al rendimiento de la reaccién y a la calidad de los productos finales
obtenidos (Coombs et al., 1959). El gran nimero de trabajos publicados acerca de la
sintesis de una zeolita determinada en los que se analizan los resultados obtenidos
empleando diferentes materias primas es un indicador de la importancia que tiene la
eleccion correcta de la materia prima que se va a emplear, independientemente de si
¢sta se halla en forma sélida o liquida (Barrer y Denny, 1961).

Como se ha visto ya, algunos procesos parten de disoluciones de silicato sédico
y aluminato sddico, lo cual permite ajustar la composicion de las materias primas de un
modo simple. Sin embargo, los procesos mds convenientes desde un punto de vista
econdémico son aquellos que parten de materias primas sélidas, como por ejemplo las
arcillas. El empleo de estos materiales requiere, en ocasiones, un acondicionamiento

previo a su empleo en la sintesis de la zeolita.

Cuando la materia prima es el caolin una de las etapas de acondicionamiento es
la activacion por deshidroxilacion. Se ha visto ya que este proceso es necesario a fin de
poder obtener un material de reactividad razonable y se ha revisado también la
influencia que dicho proceso tiene sobre el ajuste de la razén SiO,/AlO; por reaccién
con 4cidos o sales inorgénicas, halldndose que las regiones Optimas para la activacién
por deshidroxilacién constituyen un buen punto de partida para el posterior ajuste de la
razén SiO,/ALO,;. Diversos autores han acometido el estudio de las condiciones
Optimas de calcinacion de un caolin a fin de lograr su activacion. Costa et al. (1988)
establecen que las condiciones en las que se logra una zeolita A de maxima cristalinidad
a partir de caolin se dan cuando éste Gltimo ha sido calcinado a una temperatura de
900 °C y un tiempo de 3 horas. Murat et al. (1990) hacen un estudio extenso acerca de
las condiciones idoneas de calcinacion llegando a conclusiones similares. Sin embargo,
como se¢ verd mds adelante en este trabajo, estas condiciones Optimas no son
extrapolables para la sintesis de otras zeolitas, ni siquiera cuando se trata de zeolitas X
0 Y, que pertenecen al mismo grupo que la zeolita A.

Como se ha descrito en el apartado 2.7, es preciso proceder al ajuste de la
razon Si0,/Al,0; cuando se emplea caolin como materia prima en la sintesis de zeolitas

tipo X o Y. Las diferentes opciones que existen para conseguir este objetivo dan lugar a
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circunstancias de sintesis sensiblemente diferenciadas (para un anélisis de la influencia
de la adicién de una fuente de silice al caolin en la obtencién de zeolita X véase por
ejemplo el trabajo de Covidn, 1991). En este estudio interesardn especialmente las
circunstancias que afectan la sintesis de zeolitas X e Y a partir de caolin cuya razén
Si0,/AlLO; se ha ajustado por reaccién con un 4cido o una sal inorginica. Aunque
existen algunos trabajos que describen este tipo de sintesis, no se conoce estudio alguno
acerca de la influencia que tiene el ajuste de la razén SiO,/AlLO; sobre la actividad del
caolin, ni tampoco sobre la influencia que dicho factor tiene en el tipo y calidad de la

zeolita final obtenida.

El aporte que el caolin puede hacer de ciertos elementos no deseables en la
sintesis de wuna zeolita, Fe y Ti entre otros, debe evitarse mediante un
acondicionamiento al efecto. En aquellas ocasiones en las que es preciso proceder al
ajuste de la raz6n SiO,/Al,O; el mismo proceso de ajuste ayuda a la eliminacién de
dichos elementos. Cuando no hay ajuste de dicha razén, es conveniente emplear alguno

de los procedimientos de eliminacion (Marinov et al., 1988).

2.8.2. Disolucion de las materias primas en alcalis

Se habla de disolucién de una materia prima cuando se parte de una sustancia
solida, por contraposicion a la situacién en la cual se mezcla un silicato y un aluminato,
se les afiade a una solucién alcalina, etc. Esta etapa, cuando se da, transcurre de una
forma muy diferente segtin el tipo de materia prima de la que se parte. En general se
puede tener: (i) Materias primas solidas que incluyen solamente silicio o aluminio y (ii)

Materias primas que incorporan ambos elementos en un mismo sélido.

En el caso de materias primas solidas que incluyen solamente silicio o
aluminio el proceso de disolucién es mas simple y existen trabajos que analizan el
efecto que la naturaleza de este tipo de materias primas tiene sobre el producto final
obtenido. Para el silicato de sodio se han descrito dos grupos diferentes atendiendo a los
productos finales a que dan lugar (Freund, 1976): (i) Fuentes de cardcter activo.
Constituidas fundamentalmente por silices sélidas y suspensiones coloidales, tienen
tendencia a dar lugar a la formacién de zeolita P. (ii) Fuentes de cardcter inactivo.
Entre ellas se incluyen los silicatos sédicos hidratados, particularmente el metasilicato,
y dan lugar fundamentalmente a zeolita X. Con el fin de explicar la diferente actividad
de las dos clases de fuentes de Si, Freund propone que se tengan en cuenta dos hechos:

(i) La naturaleza de los iones o micelas presentes en la solucion de silicato depende

85



INTRODUCCION

del procedimiento de preparacion de la solucién (el método de preparacion de la
solucion de aluminato no tiene ningin efecto sobre el proceso de cristalizacion). (i) La
actividad de la fuente de silicio estid directamente relacionada con las impurezas

presentes en la misma.

Para fuentes de silicio en solucion se ha descrito una escala de actividad, la cual
se hallarfa en dependencia directa del didmetro medio de las particulas de zeolita
cristalizadas (Freund, 1976). Desgraciadamente, esta definicion es claramente
insuficiente al no buscar razones de cardcter mas directo acerca del origen de esta
actividad. Hay que reconocer, no obstante, que establecer esta funcién no es simple y
que, como consecuencia, la proposicion de Freund es digna de ser tenida en cuenta por
ser la primera que establece el concepto de actividad de las fuentes de silicio.

Una aproximacion diferente al concepto de actividad de una fuente de silicio es
la aportada por Hamilton et al. (1993) quienes expresan la actividad de una fuente de
silicio como el potencial de nucleacion de la mezcla de sintesis, esto es, la tendencia del
sistema a formar ntcleos de zeolita X durante el proceso de sintesis. Si una
determinada cantidad de reactivos es convertida en producto cristalino, el sistema que
dé lugar a cristales mayores habra producido la menor cantidad de ntcleos y viceversa.
Los sistemas que producen menor nimero de ndcleos precisardn més tiempo para
alcanzar una conversion completa, debido a la menor area acumulativa disponible para

el crecimiento cristalino (Den Ouden y Thompson, 1992).

Trabajos posteriores sobre el mismo tema muestran que la actividad de una
fuente de silicio esta relacionada con el nivel de impurezas de Al que presenta (Lowe et
al., 1980). Parece ser que la cantidad de impurezas presente en una fuente de silicio se
halla en relacion directa con su actividad siempre y cuando dichas impurezas se
encuentren dentro de la red cristalina que forma la fuente de silicio (Freund, 1976). El
elemento que mejor cumple esta regla es el aluminio (Freund, 1976) (Hamilton et al.,
1993). Aunque contribuyen en menor proporcion a la actividad, otros elementos como
Fe, Ca y Mg presentan el mismo tipo de comportamiento que el aluminio (Hamilton et
al., 1993).

Se han realizado algunos trabajos acerca de la influencia de las materias primas
en la sintesis de zeolitas en medios no acuosos que permiten extraer alguna conclusion
acerca de la influencia que tiene el disolvente en el proceso de formacion del gel,

aunque estos trabajos son muy escasos. Herreros y Klinowski (1995) describen la
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sintesis de sodalita a partir de diferentes fuentes de silicio y aluminio en medio no
acuoso. Se emplea silicoglicolato de sodio (en el cual el silicio tiene coordinacién V)
como fuente de silicio, e hidréxido de aluminio, isopropéxido de aluminio y
pseudobohemita como fuentes de aluminio. Dai et al. (1988) analizan la influencia de la
materia prima en la sintesis de la zeolita ZSM-5 en ausencia de reactivos organicos.
Atn teniendo lugar la sintesis en un medio no acuoso, se describen diferencias en el
resultado, tanto cualitativo como cuantitativo, de la reaccién segtn las materias primas
de las que se parte. Parece, pues, que existe una influencia importante que procede de
la materia prima en si, y que el disolvente puede ayudar o no a fomentar estas

diferencias pero en ninglin caso es el causante Gnico de las mismas.

El caso de disolucion de materias primas que incorporan silicio y aluminio,
como las arcillas, es algo més complejo. Mientras que con un 4cido se lograba la
disolucion selectiva de aluminio, con una base se disuelven simultdneamente Si y Al,
dando lugar a una destrucciéon general de la red aluminosilicea. La disolucion de la
arcilla es no congruente y da lugar a la formacién de nuevos aluminosilicatos
minerales. La disolucion de Si se produce a una velocidad muy superior a la del Al
aunque la velocidad de ambas reacciones depende fuertemente de la naturaleza y
estado de ambos constituyentes. El aluminio presenta un comportamiento mas
uniforme e independiente del tratamiento que se de a la arcilla, al contrario de lo que
sucede con el silicio: generalmente, el SiO, libre y el SiO, ligado a la aliumina
reaccionaradn de un modo distinto con el alcali, esto es, las velocidades de disolucion
seran diferentes (Chakraborty, 1993). El SiO, libre se disuelve mds facilmente, pero
no puede ser completamente eliminado de la caolinita por extracciéon con dlcali
(Langston y Jenne, 1964). Es esta la causa que origina unos resultados notablemente
diferentes en la reaccion de la caolinita con un alcali segin si ésta ha sido calcinada o
no: cuando se emplea caolinita calcinada en la region de 900-1100 °C, aquella en la
que tiene inicio la aparicion de nuevas fases (apartado 2.3), se obtiene una nueva fase
de silice que es mas facilemente atacable por el alcali, lo cual da lugar a una
disminucion de la razén SiO»/AlL,O5 y a un producto de elevada superficie especifica
(se han descrito valores en torno a 270 m*/g) (Okada et al., 1995). Estas diferencias
dependen mucho de las condiciones de calcinacién del caolin, hasta tal punto que la
evolucion de la razon SiO,/ALO; de la disolucion en funcion del tiempo constituye
una indicaciéon de como se afecta la estructura de la caolinita durante la

deshidroxilacion.
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La naturaleza del caolin calcinado influye en la cinética de la reaccion del
silicio y aluminio que contiene con NaOH. En un caolin sin calcinar, la velocidad de
disolucion de silicio depende de la superficie especifica inicial del caolin, mientras que
este comportamiento no se observa para el Al. La calcinacion del caolin afecta la
reactividad de Si y de Al, aunque en este caso se observa una dependencia entre la
velocidad de reaccion inicial de ambos y la superficie especifica del caolin calcinado.
Existe una relacion directa entre la superficie especifica del caolin calcinado y la
velocidad de disolucion de Siy de Al a mayor superficie especifica inicial mayor
velocidad de disolucion. En el caso del caolin sin calcinar, la relacion solamente se
cumple para el Si, pero no para el Al (Blasco et al., 1990).

La naturaleza de las curvas cinéticas obtenidas en la reaccidn del caolin con el
hidréxido de sodio es semejante a la observada para la reaccién con acidos

inorganicos. La mayor parte de la curva se puede ajustar a una ecuacion del tipo:
X = kt" (2.12)

donde Xy es la conversion de aluminio en un tiempo t y n y k son constantes (Mitra
et al., 1986). No se ha descrito, no obstante, un mecanismo para la disolucion de una
arcilla en medio basico, aunque se acepta que la etapa controlante es la reaccion en la

superficie del sélido (Labrid y Duquerroix, 1991).

2.8.3.- Formacion del gel

La mezcla de los diferentes reactivos, o alternativamente la disoluciéon de
las fuentes de silicio y aluminio en medio alcalino, conduce a la formacion de una
fase que habitualmente es conocida como gel. A pesar de recibir esta denominacion
dicho gel puede tener un aspecto muy variable segin los componentes a partir de
los cuales se forma, asi como de las condiciones de formacién a las que se le
someta. Pueden obtenerse geles opacos, translicidos, transparentes o simplemente

suspensiones acuosas de solidos (Breck, 1974).

La formacién del gel es debida al aumento de la fuerza idnica de la
disolucion: la doble capa eléctrica que rodea cada particula se ve reducida,
permitiendo que las particulas se agreguen formando una microestructura extensa
consistente en una red aleatoria de cadenas. La quimica de estos geles es compleja

y existe un gran namero de estudios acerca de las especies que aparecen en ellos asi
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como las reacciones que tienen lugar entre ellas. A fin de entender un poco como
se comportan estos geles vamos a considerar una situacién ideal en la que existe en
la solucién alcalina (i) Gnicamente silicato (ii) Gnicamente aluminato y (iii) una

situacion real, verdaderamente compleja, en la que existen aluminosilicatos.
(i) Disoluciones de silicatos. En una solucién alcalina en la que se halla presente
silicato sodico Gnicamente, el equilibrio que tiene lugar puede dividirse en tres

categorfas:

(a) La ionizacion del agua

B»I,o =k,
HO < H'+ oH (R2.12)
(b) La hidrdlisis del 4cido silicico
B-l,l
Si(OH), <« SiO(OH), + H* (R2.13)
B-2,1
Si(OH), <> SiO,(OH),” + 2H" (R2.14)

(c) La formacién de especies de silicatos polinucleares de acuerdo con la férmula

general:

gSi(OH), & p'H' + (Si,0s1Hygr10p)” + (@1+OH,0  (R2.15)

donde g-1 moléculas de H,O se liberan como consecuencia de la formaciéon de cadenas
en el silicato, y ¢ denota el nimero de cierres de anillos en las especies de polisilicato.
De todas formas, como la actividad del agua es uno en la constante de equilibrio debido
a su gran exceso, no es posible a partir de estos datos deducir el nimero de moléculas
de agua liberadas. Por ello, la férmula general puede simplificarse de la siguiente

manera:

pH* + gSi(OH), <> (H"), + [Si(OH),], (R2.16)

donde p = -p' en la férmula anterior. Nétese que p, definido de esta forma, siempre
adopta valores negativos, lo que quiere decir que los protones son liberados en el
momento de la formacion de las especies de polisilicato. Los complejos son descritos

mediante la notacién (p,q). Valores precisos de las constantes correspondientes a las
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especies (-1,0), (-1,1) y (-2,1) fueron determinados previamente por Sjoberg et al.

(1983). Las expresiones obtenidas es ese estudio fueron las siguientes:

INGC] _goorng']  (213)

1+ [Na']

logﬂ_w = logk, = -14,013 + 1,022

logfB,, = -9.842 + 1)0227”]\"’] - 0,11[Na*] (2.14)
' [+ [Na+]
logfB,, = -23,27 + 3,0667"'[]\/517 - 0,31[Na*] (2.15)

]+1/[Na+]

Como puede observarse, la concentracion del i6n sodio debe tenerse en consideracién
cuando se evaldan las constantes de equilibrio. En la tabla 2.25 se presentan los valores
de las constantes de formacién para diferentes concentraciones de Na® expresadas

mediante la ecuacién:

logp, = logff, +kNa'l (2.16)

donde 3, se define segin el equilibrio (R2.16).

El pH tiene un efecto principal sobre el grado de polimerizacion de la especie
Si(OH),. Si se supone que el equilibrio no se halla modificado por la presencia de
pequeiias cantidades de aluminosilicato, se pueden tomar como validos los resultados
obtenidos por Ligerstrom (1959) que describen los equilibrios de disociacion de

soluciones de silicatos:

K=6,918 10° a 50 °C
1,862 10* a2 25 °C
Si(OH), + OH <> SiO(OH), + H,0 (R2.17)

K=7,943 10 a 50 °C

2,754 10° a 25 °C
Si(OH), + 20H <> SiO2(OH),> + 2H,0 (R2.18)
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Tabla 2.25.- Constantes de formacion y su dependencia con la concentracién de Na™
(Svensson et al., 1986)

Dimero -1 2 -5,0 -0,10
-2 2 -18,0 -0,06

-4 2 -42,1 -0,58

Trimero -3 3 -25,2 -0,33
-6 3 -63,0 -0,90

Tetramero 2 4 -8,9 -0,17
-4 4 -32,5 -0,51

-8 4 -84,1 -1,17

Hexamero -4 6 25,0 -0,53
-6 6 -47,6 -0,94

Octdmero -6 8 -38,0 -1,00
-8 8 -64,0 -1,17

Polimero -16 32 -65.,4 -2,55

Las concentraciones bajas en Si, el pH elevado y una temperatura alta favorecen
la presencia de mondmeros o de oligémeros de pequeia talla (Kinrade y Swaddle,
1988a y 1988b).

La distribucion de silicio entre las diferentes estructuras se halla en fuerte
dependencia de la razon R = SiO,/Na,0O (Engelhardt et al., 1975). Ademis, la
respuesta de cada una de las 19 especies es diferente cuando se varia la razén R. En el
caso de mondémeros (1), dimeros (2), trimeros lineales (3), trimeros ciclicos (4),
trimeros ciclicos ramificados (7), trimeros ciclicos con puente (9) y heptdmeros
pentaciclicos (16), el porcentaje de anién presenta un decrecimiento mondtono al
aumentar la proporcion de silicato. El tetrdmero lineal (5), tetrdmero ciclico (6),
tetrdmero ciclico ramificado (8), pentdmero biciclico (10) hexdmero triciclico (11)
hexdmeros triciclicos cis y trans (12, 13) y octdmero hexaciclico (18) presentan cada
uno de cllos un méximo distinto con el aumento de porcentaje de silicato. Sélo el
octdmero cibico (17) y el doble hexdmero (19) muestran un crecimiento monétono al
aumentar el porcentaje de silicio (Bell, 1989) (McCormick et al., 1987).
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La tabla 2.26 muestra el porcentaje relativo de cada una de las especies en
funcién de la razén R. Como puede observarse, se dan diferentes rangos de porcentaje
de silicato en los cuales se produce el méximo de concentracién para una especie
determinada. El tamafio del anién no es la Unica caricteristica que motiva esta
distribucién. Se ha observado (Bell, 1989) que la distribucién de conectividades sugiere
que los aniones con conectividad superior tienden a alcanzar méaximos de concentracion
a porcentajes de silicato elevados (por ejemplo, el heptdmero pentaciclico alcanza un
méximo para R inferior que el octdmero hexaciclico). También se observa que, para
aniones con el mismo ndmero de dtomos de Si, una estructura lineal alcanza su maximo
a valores de R menores que los correspondientes para una estructura ciclica (véase, por
ejemplo, el caso de los trimeros y tetrdmeros ciclicos y lineales). Este fendmeno podria
explicarse quizas por el hecho de que valores altos de R favorecen el predominio de

enlaces Si-O-Si mas largos.

La distribucién de los iones silicato depende mucho de la naturaleza de los
cationes presentes en el medio. No existe duda de que la formacion de pares anion-
catién tiene una marcada influencia sobre la distribucion de especies presentes en el
medio. Es de esperar que los cationes mas pequefios (iones de metales alcalinos
hidratados) formen pares con més fuerza que los cationes mayores. Sobre esta base, las
observaciones sugieren que el apareamiento de los iones silicato mas pequefios y, por
tanto, mas labiles, con cationes produce una desactivacion de los mismos que les
impide formar estructuras por condensacion. Es de esperar que a medida que aumenta

la talla del catién, aumente el grado de oligomerizacion (McCormick et al., 1988).

(ii) Disoluciones de aluminatos. La figura 2.24 resume la especiacion de las
disoluciones de aluminio AI’* en funcién del pH. Es interesante destacar el estrecho
rango de pH que existe entre la predominancia de la especie AI(H,0),* y la especie
AI(OH), (muy diferente de lo que sucede, por ejemplo, con el Fe**). Este hecho
refleja la facilidad con que el aluminio puede cambiar su coordinaciéon de 6 a5y a 4
(muy al contrario, las especies del tipo SiO4 se forman Gnicamente a presiones de varios
GPa). La unica especie relevante a pH bésicos entre 7 y 13 es el AI(OH), tetraédrico.
A pH superiores el Al" puede pasar a nimero de coordinacién 6 para dar lugar a
AI(OH),” (AKkitt et al., 1972).
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Tabla 2.26.- Efecto de la proporcién de silicato en el porcentaje de SiO, de un
i6n silicato dado (Bell, 1989)

N°  Estructura R=1,0 1.5 2.0 2,5 3,0
1 oA 18,0 6,0 -5,0 6,0 5,0
2 e—sA 52 1,5 1,2 0,9 1,1
3 /\B.A 2,4 1.0 1,2 0,7 0,7
4 I>‘A 2,8 1,6 0,6 0,3 0
5 /\B/A 1,0 1.1 05 0 0
6 I:IA 0 0,3 1,2 0,6 n.o.

7o 2,0 1,0 0,9 0,2 0
B A
8 CQHA 2,0 2,1 3,3 18 17
9 A\@ 0,5 0,5 0,5 0 0
B

10 BI:I%‘A 1,0 1,7 0 0 0

11 D an 0 0.8 18 0.8 0,6
g

12 0 0,4 0,3 0 0
3 A& g 0,4 0,3 0 0
14 72 03 05 0.7 0 0
15 %B 0,4 0,6 1,4 0,3 0,3
16 A4 0 0 0 0

CoaB
vee!
17 0 0 0,1

n.o. n.o.
ssh

18 A 0,2 0,3 0,2 n.o. n.o.
tazs

19 0 0,1 0,2 0,2 0,3

n.0. = no observable
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@) (@)

Figura 2.23.- Bstructuras de silicatos detectadas mediante RMN #Si en medio acuoso
alcalino (Swaddle et al., 1994)

La facilidad con que €l AI" se incorpora en las posiciones tetraédricas de un
aluminosilicato contrasta con la dificultad que tienen los iones Al(OH), para
formar oligdbmeros de aluminato en soluciéon (Kinrade y Swaddle, 1989). Estas
uniones se llevan a cabo evitando enlaces del tipo Al-O-Al (Lowenstein, 1954); el
Al" prefiere la coordinacién con dos tetraedros de silicio (el enlace Al-O-Al tiene
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una energia que es 120 kJ/mol, mayor que la correspondiente a un enlace del tipo
Al-O-Si-0-Al) (Schréder y Sauer, 1993).

(i) Disoluciones de Tabla 2.27.- Clasificacién de las diferentes especies
aluminosilicatos. Los aniones (Fitzgerald et al., 1992)
aluminosilicato se forman por o
condensacién de aniones
AI(OH), con aniones silicato. o —
] ) (S1,0,) Dimero
En soluciones muy basicas en las , N = ) .
o (SiO4(OH)) (Si;0,0)” Trimero lineal
que la mayoria del silicio se ) ) . i .
(SiO,(OH),)~ (Si,0y) Trimero ciclico
halla presente en forma de _ . i ,
. . (SiO(OH),y (5i,043) Tetramero lineal
aniones  (SiO,(OH), )", la . } .
) ) i (51,04 Tetrdmero ciclico
formacion de aniones alumino- . - T
(SigOy) Octamero ciibico

silicato  puede  representarse

mediante la ecuacion:

AIOH); + n(SIO(OH),,)" < [AlSi, Oty Hugryacy ™ +  (R2.19)
yOH

De esta reaccidn, resulta evidente que, para una concentracién fija de silicato, la
concentracion de aluminosilicato aumentard a medida que aumente la concentracién de

aluminato y a medida que descienda el pH (McCormick et al., 19892 y 1989b).

Por lo general, la solubilidad de los aluminosilicatos alcalinos en medio basico
es mucho menor que la de los silicatos. Este hecho se halla relacionado con el
comportamiento quimico del aluminio: como se ha visto ya, a pH superior a 11 este
elemento existe Gnicamente como Al(OH), en forma tetraédrica. Los grupos Al-OH no
son ionizables y permanecen disponibles para participar en la polimerizacién sea cual
sea el pH. Los datos experimentales publicados relativos a la presencia de oligémeros

de aluminosilicatos en soluciones bésicas son, por otra parte, escasos.

El aluminio se puede combinar con cualquier especie de silicato, aunque lo hace
preferentemente con aquellas estructuras de tamafio mayor. Una vez tiene lugar esta
combinacion, la polimerizacién posterior tiene lugar a una velocidad muy inferior
(Harvey y Dent Glasser, 1989). La explicacién pudiera estar relacionada con la
densidad de carga presente en los polimeros de silicato. El mondmero puede tener una
carga de hasta -4, mientras que dimero, trimero y tetrdmero pueden tener

respectivamente tres, dos o una carga negativa. De modo que, cuanto mayor es la
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especie de silicato, menor es la densidad de carga que presenta por dtomo de silicio,
por lo cual es mas ficil la aproximacién de un grupo AI(OH),. Una vez efectuada la
unién de una de estas especies con un aluminato, pudiera suceder un enrollamiento en
torno a uno de los atomos de aluminio. De esta forma, el aluminio reaccionaria sin
romper enlaces Si-O-Si, lo cual es consistente con las observaciones efectuadas por
Hoebbel et al. (1982). Posteriores reorganizaciones debidas a la dilucién o a un
aumento de la alcalinidad pueden tener lugar por rotura de enlaces Si-O-Si. Los enlaces
Al-O-Si no se bloquean en solucion alcalina. Eso implica que las soluciones con un alto
contenido en silicato y una baja alcalinidad presenten tiempos de gelificacion elevados,
debido a que resulta imposible una reorganizacién para suministrar aluminato libre. Los
célculos realizados por Caullet y Guth (1989) muestran que la formacion de especies
biciclicas se halla favorecida por la presencia de anillos (cada uno de los ciclos) que
contienen un nimero par de tetraedros. La concentracion de oligobmeros formados por
dobles anillos de cuatro y seis miembros es respectivamente mayor que la
concentracién de las especies que contienen anillos de dos, tres o cinco miembros. Este
hecho es consistente con la regla de Lowenstein y puede relacionarse con el hecho de
que los armazones de zeolitas ricas en alimina, que son obtenidas en medio alcalino,
pueden construirse en muchos casos a partir de anillos con un nimero par de

tetraedros.

La formacién del gel viene acompafiada de una condensacién y subsecuente
liberacién de NaOH hacia la solucion hasta que se llega a una etapa de equilibrio. La
concentracion final de NaOH determina la solubilidad del gel y de las especies de

silicato y aluminosilicato presentes en la solucion:
kNaAl(OH), + j(Na,H,Si0) <> NaALSiOy.;, + 2jNaOH + kH,0 (R2.20)

La etapa de formacion del gel es determinante de las caracteristicas del mismo,
pero tambien tiene una influencia capital sobre las etapas posteriores de formacion de la
zeolita. Dicho proceso de formacién del gel se halla influenciado por un gran niimero

de variables, entre las que cabe destacar las siguientes:

e Temperatura

e Agitacion

e Naturaleza de los reactivos

e Procedimiento de mezcla de los reactivos

¢ Composicion
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1.0
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Figura 2.24.- Distribucién de especies monoméricas en funcién del
pH en la hidrolisis del AI". Cuadro superior: fraccién molar de
especies solubles. Cuadro inferior: concentraciones molares de
AP’* (linea de trazos), AI(OH), (linea de puntos) y Al total disuelto
(curva sélida) (Swaddle et al., 1994)

Temperatura. Tiene influencia sobre el tiempo de formaciéon del gel: a mayor
temperatura, menor tiempo de formacién. Una temperatura excesivamente elevada
puede producir, sin embargo, la aparicién de nicleos de cristalizacion, lo cual iniciaria
el proceso de cristalizacion en un momento en el que la concentracion de especies no es

la adecuada para la formacioén de la zeolita deseada.

Agitacion. Debe ser la suficiente para asegurar una buena homogeneidad en el medio

de reaccion.
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Naturaleza de los reactivos. Este factor, junto con el orden en que son introducidos en
el reactor y la forma de mezclado de los mismos tiene una influencia decisiva sobre el
gel resultante y, como consecuencia, sobre la cinética de los procesos de formacion del
gel y cristalizacion. La suma de estos factores interviene notablemente sobre las
caracteristicas del producto final obtenido. No sélo es importante considerar las
concentraciones de cada uno de los reactivos presentes en el medio de formacién del
gel, sino también las especies quimicas que estdn disponibles para la reaccion (Breck,
1974) (Barrer, 1982). Como se ha visto ya en este capitulo, los resultados obtenidos
utilizando diferentes aluminosilicatos sugieren, en efecto, que existe una dependencia

entre la naturaleza y tipo de zeolita obtenida y la composicion de la mezcla inicial.

Procedimiento de mezclado de los reactivos. Covian (1991) y Lucas et al. (1992,
1993a y 1993b) describen la formacién de zeolita X a partir de caolin y una fuente
adicional de silice, mostrando cémo el momento en que se mezclan los diferentes

reactivos influye sobre la naturaleza de los productos finales.

Composicion. La influencia de las razones molares sobre el proceso de formacién de
una zeolita ha sido &mpliamente discutida. Rollman (1983) presenta una sinopsis acerca
de la influencia de la concentracion de los componentes del gel sobre el proceso de
cristalizacion (tabla 2.28).

_ _ Razon molar Si0O,/ALQO;. Es deseable la

Tabla 2.28.- Influencia de las diferentes razones . i i .
molares sobre el proceso de formacién de una ~ obtencion de una zeolita X de baja razon
zeolita (Rollman, 1983) Si0,/AL,O;, dado que su capacidad de

intercambio i0nico serd superior. Se ha

observado que valores inferiores a 2,5 dan

Si0y/ALO, Composicion del armazén | como resultado la obtencién de mezclas
H,0/Si0, Velocidad de cristalizacion | A-X (Covidn, 1991). Por otro lado,
OH/SIO, Peso molecular, valores altos dan como resultado zeolitas

concentracion de OH de menor capacidad de intercambio.

Na*/$i0, Estructura, distribucion

Razon molar (Na,0+K,0)/Si0,. Esta
variable estd relacionada con la produccién de zeolita de un modo inversamente
proporcional (Barrer y Mainwaring, 1972). Por tanto, conviene manejar valores bajos.
Se ha observado, sin embargo, que valores muy bajos pueden conducir a la formacién

de zeolita P. Por otra parte, valores altos conducen a la formacién de zeolita A
(Covidn, 1991).
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Razén molar H,0/(Na,0+K,0). Esta variable controla la distribucién de tamafio de
particula, es decir, afecta a la cinética del proceso de cristalizaciéon (Covidn, 1991)
junto con la temperatura de cristalizacién. Conviene tener velocidades de cristalizacion

relativamente bajas para obtener una zeolita X.

Razon molar K,0/(Na,0+K,0). El potasio favorece la insercién de Al en la red
cristalina, disminuyendo asf el valor de la razén Si/Al, pero valores muy altos de esta

especie conducen a la formacion de zeolita P.

Como se deduce de las tablas 2.29 y 2.30, las razones molares id6neas para
cada materia prima pueden variar notablemente. Los primeros valores propuestos para
la sintesis de zeolita X aparecen en los trabajos de Milton (1959) para la sintesis de la
zeolita X a partir de silicato y aluminato s6dicos (tabla 2.21) Con este rango de razones
molares se puede sintetizar zeolita X con una razéon molar SiO,/ALO, de
aproximadamente 2,3 (Kuhl, 1987) no pudiéndose alcanzar el valor de 2,0,
caracteristico de la zeolita X de bajo contenido en silice (LSX)'. Los rangos propuestos
por Kuhl para la sintesis de LSX a partir de silicato y aluminato sédicos se hallan en la
tabla 2.19. Cuando la composicion del gel inicial es modificada con el objetivo de
obtener LSX se alcanza rdpidamente la regién en la que cocristaliza la zeolita A. Tatic
y Drzaj (1985) estudiaron las condiciones Optimas de cristalizacion de la zeolita LSX.
No obstante, variando la razén Na/K, las razones molares iniciales reportadas en la
literatura pueden ser modificadas, partiendo tanto de geles de aluminosilicato como de
arcillas calcinadas (Coe et al., 1988). Las condiciones de trabajo empleadas por estos
autores se hallan descritas en la tabla 2.22. La formacién de LSX en este dltimo caso
no requirio la adicion de silice. Fue suficiente con la silice aportada por el caolin. En la
tabla 2.24 se muestran los valores obtenidos por Covidn (1991) para diferentes materias
primas.

2.8.4.- Envejecimiento

Se trata de una etapa facultativa en la cual se favorece el inicio de la nucleacién
de la especie a cristalizar. Durante el periodo de envejecimiento tiene lugar la creacién
de los fragmentos que posteriormente se combinardn para formar las celdas elementales
de la estructura zeolitica (ver figura 2.27). Durante este proceso el sistema tiende hacia

una distribucion uniforme de los dtomos de Al y Si (Breck y Flanigen, 1968).

'LSX: Low Silica X
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Tabla 2.29.- Condiciones tipicas de formacion de geles para diferentes zeolitas
sintetizadas a partir de geles compuestos de Na,0-Al,0;-Si0,-H,0 (Breck, 1974)

P, 0,5 3,8 47 60-150 0,2-0,5 2-5 5
P, 0.8 8 a 60-250 0,2-0,3 3,2-5,3 -
X 1,2 3 40 20-120 0,3-0,5 2,0-3,1 -
Y 0,4 20 40 20-175 0,2-0,3 3,0-6,1 -
HS 0,9 3,0 12,1 100 0,6 2,1 2,4

*S6lidos/H,O=1:6

Tabla 2.30.- Condiciones tipicas de formacién de geles para diferentes zeolitas
sintetizadas a partir de metacaolin y NaOH (Breck, 1974)

k Compo:

sicion zeolita

A 1,2 2 40 80-85 0,5 2 4,5
P 0,4 10 30 100 0,2-0,5 2-5 5
X 1 4 40 100 0,4 2,5 -
Y® 0,5 7 40 100 0,3 3,5 -
Y® 0,5 10 40 100 0,2 4,1 -

@ Preparada a partir de metacaolin, NaOH vy silicato sédico

@ Preparada a partir de metacaolin lixiviado con 4cido y NaOH
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De un modo ideal podrian considerarse dos situaciones extremas para la etapa
de envejecimiento: (i) Envejecimiento en ausencia de aluminio y (ii) Envejecimiento en
presencia de aluminio. La primera corresponderia a una solucién de silicato mientras
que la segunda corresponderfa a la situacién que ocurre en la sintesis de una zeolita.
Esta aproximaciéon puede permitir una mejor comprension de los mecanismos

involucrados en el envejecimiento de un gel destinado a la preparacion de una zeolita.

(i) Envejecimiento en ausencia de aluminio. El envejecimiento del gel en ausencia de
aluminio da como resultado la rapida disolucion de las particulas de silice coloidal
dentro de los granulos de gel y el consumo rapido de los iones hidréxido. La velocidad
inicial de disolucion, normalizada a la superficie de la particula de silice, es de aprox.
12 pmol/(hm?) (Ginter et al., 1992b). Los resultados de MAS RMN sugieren que la
disolucién de la silice tiene lugar mediante un mecanismo de despolimerizacion de

superficie por etapas tal y como muestra el esquema:

=Si= <> =Si(0) <> =Si(0"), <> -Si(0)s <> SI(O)(OH)sn  (R2.21)
s) ®) ®) s) (aq)

En esta representacion los segmentos horizontales representan uniones de tipo siloxano
con la silice de la particula y (O) representa un grupo hidroxilo ionizado en la

superficie.

La velocidad de disolucién de la silice es independiente de la concentracion de
hidréxido por encima de pH 12 y libera aniones de silicato mondémeros, Si(0),(OH),,
que se difunden libremente en los huecos de la microestructura formada por los
granulos que componen el gel. A medida que avanza la disolucidn, la concentracion de
silice aumenta y el pH disminuye. Estos cambios dan lugar a la polimerizacién de los
monomeros de silicato para formar -aniones silicato oligdmeros. La disolucién y

condensacion de la silice tiene lugar mediante las siguientes reacciones:
Si0, + nOH « Si(0),(OH),, + (n-2)H,0 (R2.22)
(RO);Si0" + HO-Si(O’R); «» (RO),Si-O-Si(O’R); + OH  (R2.23)
(OR, RO=0H, OSi=, O)

El proceso de condensacion libera aniones hidréxido, pero el aumento esperado del pH
se ve atenuado por la tendencia que tienen las estructuras polimerizadas a ser mas

dcidas que el monémero de silicato. Como consecuencia, el pH disminuye a medida
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que la disolucion avanza. Esta disolucion continda, sin embargo, hasta que se consume
toda la silice o hasta que se alcanza el equilibrio correspondiente a la solubilidad de la

silice al pH final de la solucion.

(ii) Envejecimiento en presencia de aluminio. La figura 2.25 muestra como, a
medida que el contenido en Al del gel aumenta, la velocidad de disolucién y de
despolimerizacion de la silice coloidal disminuyen. Ciertos estudios sugieren que la
adsorcién de iones aluminato en la superficie de la silice inhibe la disolucién por
repulsion electrostitica de los iones hidroxilo de la superficie de la particula. Sin
embargo, la lenta desaparicion de Al de la solucién durante €l envejecimiento no puede
atribuirse Gnicamente a la adsorcién de aniones aluminato sobre la superficie de las
particulas de silice, ya que este proceso es muy rdpido. Por otro lado, Ia
persistentemente baja concentracion de Si en la fase liquida sugiere que los aniones
silicato producidos por la disolucion de la silice reaccionan rdpidamente con los aniones

aluminato para dar un precipitado de aluminosilicato.

Ginter et al. (1992a) obtienen que, en el caso de envejecer un gel para sintesis
de zeolita NaY a partir de silice coloidal, la adiciéon del aluminio en la red de

aluminosilicato se produciria de la siguiente manera:

=Si-O-Na* + HO-T= — =Si-O-T= + Na* + OH  (R2.24)

(T= Si, Al)

Las variables que inciden en la etapa de envejecimiento son, fundamentalmente,

dos: tiempo y temperatura.

Tiempo. El tiempo produce como efecto un aumento de la reactividad del gel, pero
conduce a un coste mayor de produccion. Tiempos bajos de envejecimiento llevan a la
formacién de zeolita P. Sin embargo, una prolongacién excesiva del envejecimiento

puede impedir la formacidén de una fase cristalina pura.

Temperatura. Tiene un efecto primordial sobre el envejecimiento: un valor alto
favoreceria la formacion de especies mas estables y un inicio prematuro de la etapa de
cristalizacion, mientras que un valor bajo puede impedir la reorganizacion de las

estructuras.
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Figura 2.25.- Concentracién de Si (arriba izda.), Na (arriba dcha.) y Al (abajo izda.) disuelto en
el liquido aislado de geles preparados a partir de silice coloidal y aluminato sédico. pH del mismo

liquido (abajo dcha.) (Ginter et al., 1992b)

2.8.5.- Nucleacion

En todo proceso de cristalizacion puede observarse la necesidad de un periodo
previo de incubacién en el cual se forman pequefios ntcleos cristalinos a partir de zonas
de supersaturacion. El tiempo de incubacion necesario depende fuertemente de la
composicién del medio. En algunos casos esta etapa se obvia mediante siembra de la

disolucion con pequefios cristales del producto a cristalizar.

La nucleaciéon de la faujasita tiene lugar en un intervalo muy restringido de
composiciones. Por RMN de “Al se aprecia que, a razones SiO,/Al,O, en solucién
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bajas, se presenta la especie (Al(OH),). A razones mayores, aumenta la proporcién de
otras especies como por ejemplo (Al(O-Si)(OH),), (Al(O-Si),(OH),), (Al(O-Si),OH) y
(AI(O-Si),). Para una concentracion de NaOH del orden de 2-3 M, rango en el cual
tiene lugar la cristalizacion de las zeolitas A y X, puede encontrarse la especie
(AI(OH),) junto con (Al(O-Si)(OH),), (Al(O-Si),(OH),) y (Al(O-Si);OH) (Lechert y
Kacirek, 1991). La especie (Al(O-Si),) se observa tnicamente en razones SiO,/AlL O,
elevadas y concentraciones de 4lcali inferiores a 1 M, region en la cual tiene lugar la
nucleacion de la zeolita P (Lechert y Kacirek, 1993).

Por debajo de valores SiO,/ALO, = 3,0 cristaliza 1a zeolita A (que tiene una
razon SiO,/Al, O, proxima a 2,0). A pH inferiores a 12,6 en NaOH cristaliza la zeolita
P. Por encima de valores de 3,0 M en NaOH cristaliza analcima cuando la razén
Si0,/ALO; estd por debajo de 10,0 en el gel. A razones SiO,/Al,O; bajas y alta
alcalinidad se forma preferentemente hidroxisodalita. La zeolita X, con una
composicion bien definida, se obtiene en el rango 2,04 < SiO,/ALO; < 2,90.

En la figura 2.26 se presenta la evolucion de la concentracion de silicio y
aluminio frente al tiempo para mezclas preparadas con el fin de obtener zeolitas A
y X respectivamente. Es interesante resaltar que la concentraciéon de Si aumenta
con el tiempo hasta estabilizarse, mientras que la concentracion de Al disminuye
hasta estabilizarse. A partir de ese momento, las concentraciones de SiO,, ALLO; y

Na,O se mantienen constantes hasta el inicio de la etapa de cristalizacion.

La cantidad y tamafio de los niicleos es de vital importancia en la sintesis de la
zeolita X. En un rango de condiciones muy dmplio, puede decirse que el crecimiento
de la zeolita X es independiente de la concentracién del gel. Solo al final del proceso de
cristalizacion la velocidad de disolucién del gel amorfo de aluminosilicato puede llegar

a ser la etapa determinante de la velocidad de cristalizacion.

La velocidad de difusion de las especies de silicio hacia la superficie de
cristalizacién es baja, del orden de 2 10° moles/m?/s, lo cual hace pensar que la
concentracién de Si en solucién serd siempre elevada (Lechert y Kacirek, 1991). Esto
explicaria el hecho observado de que la razén SiO,/ALO; de la zeolita formada no
dependa demasiado de la razén SiO,/Al,O, del gel , sino més bien del pH. Por otro
lado, de 1a medicién del pH se observa que la concentracion de iones OH™ se mantiene

practicamente constante a lo largo de todo el proceso de cristalizacion.
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Figura 2.26.- Concentraciones de SiO, y Al,O; en la fase liquida durante la sintesis
de zeolitas A, X e Y. Concentracién de SiO, (linea sélida), concentracién de ALO,
(linea de trazos), formaciéon de zeolita A (tridngulos), formacién de zeolita X
(circulos), formacion de zeolita Y (cruces) (Fahlke et al., 1988)

Una vez que se alcanza el equilibrio entre el gel y la fase en solucién se obtiene
una velocidad de crecimiento lineal. La concentracién de dlcali en el equilibrio
determina la solubilidad del gel y el contenido en Al asi como las especies de Si
presentes en la solucion. Este equilibrio puede describirse de la siguiente forma
(Lechert y Kacirek, 1993):

Na ALSiOy, 1, + 2INaOH <> kNaAlO, + I(Na,H,Si0,) (R2.25)

Se puede establecer una relacion empirica entre la razén Si/Al del producto final, la
constante de la velocidad de crecimiento lineal k y el contenido en Si de la solucién
(Lechert y Kacirek, 1993):

k Si

= —2’ 1 (—_ )Produc - 3’ 0 (2 17)

log——
(SZOQ)SO/ Al

El inicio de la nucleacion tiene lugar gracias a la presencia del gel (Lechert y Kacirek,
1993). Este favorece la formacion de agentes estructurales tales como anillos de cuatro

y seis miembros que se hallan presentes en la zeolita. Esto implica una cinética
heterogénea.
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Subotic et al. (1980) defienden un proceso de nucleacién compuesto por tres
mecanismos distintos. El primero consistirfa en una nucleacion heterogénea justificada
por el hecho de que el nimero de nucleos presentes permanece constante al principio
del proceso de cristalizacion. Con posterioridad, un proceso de nucleacién homogénea
crearia un nimero constante de ndcleos por unidad de tiempo. Por dltimo, un proceso
de nucleacion independiente del tiempo tendria lugar en las regiones del gel en las que
se da la composicion exactamente necesaria para obtener la estructura zeolitica correcta
que serfa liberada durante el proceso de disolucion del gel. Estas estructuras son
consideradas como ndcleos completos y no como precursores. A este mecanismo se le

conoce con el nombre de mecanismo autocatalitico. Las curvas de cristalizacion de las

zeolitas A y X muestran que el mecanismo de nucleacién autocatalitica juega un papel
importante. Su influencia aumenta al aumentar el tiempo de envejecimiento.

Temperatura. La velocidad de nucleacién aumenta con el grado de sobreenfriamiento
que se aplica a los reactivos, pues esto produce como resultado una mayor
metaestabilidad. Al mismo tiempo también sucede que la viscosidad aumenta al
disminuir la temperatura, por lo que el efecto del sobreenfriamiento se opone al
aumento de viscosidad.

pH. La velocidad de nucleacion aumenta con el pH. Una mayor velocidad de

nucleacion implica también un tamafio menor de las particulas.

2.8.6.- Cristalizacion

La zeolita X cristaliza en forma de octaedros y es frecuente encontrar también
un cierto grado de impurezas, que pueden en ocasiones reconocerse por inspeccion
visual de imagenes de microscopia electrénica (por ejemplo, la zeolita P da lugar a
particulas pseudoesféricas que son generalmente visibles al microscopio). Mientras que
la etapa de envejecimiento es la que determina la formacion de la zeolita X, la etapa de
cristalizacion decide sus caracterfsticas de pureza y distribucion de tamafio de particula.
Los factores que influyen directamente en el proceso de cristalizacién son los
siguientes:

e Tiempo
e Temperatura

o Composicion, particularmente razén SiO,/Al,O, y concentracion de 4lcali
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e Cationes presentes
e Agitacion

¢ Disolvente

Tiempo de cristalizacion. Aumenta al aumentar la razén SiO,/Al,O, de los productos
finales. Es posible obtener productos con la misma razén SiO,/Al,O, a partir de geles
de composiciones iniciales diferentes. En estos casos, de todos modos, las velocidades

de cristalizacion son diferentes.

Temperatura. Tiene un efecto multiple sobre el proceso de cristalizacion. Por un lado
influye sobre la formacion de ntcleos y cristales. Por otro, influye sobre la viscosidad
del medio de cristalizacion: a menor temperatura, mayor viscosidad lo cual implica una
menor velocidad de cristalizacion. Al calentar el gel, el equilibrio de solubilidad entre
la fase sdlida y la fase liquida con iones en disolucién, se desplaza hacia la derecha
(fase liquida) con lo que la formacién del armazén de aluminosilicato que da lugar a los
nucleos de cristalizaciéon aumenta. Debido a la baja solubilidad de los cristales de
zeolita que se van formando, en comparacién con la del esqueleto de aluminosilicato
amorfo, durante la etapa de cristalizacion va disminuyendo la concentracion de iones

aluminosilicato, proceso que continia hasta la desaparicién completa de la fase amorfa.

A fin de obtener una elevada velocidad de cristalizacién y un producto estable,
es recomendable trabajar alrededor de 100 °C (Breck, 1974). Temperaturas mayores
sOlo son necesarias para un reducido nimero de zeolitas, entre las que se incluye la

cancrinita.

Composicion, particularmente razéon SiO,/ALO; y concentracion de alcali. Fl
pardmetro principal que controla el tipo de zeolita que se formard durante la
cristalizacion es la razén SiO,/Al,O;. Dependiendo del valor que tome este pardmetro,
cristalizard una zeolita u otra. Para la zeolita X se ha observado que la velocidad de
deposicion sobre nicleos cristalinos es menor cuanto mayor es la razén SiO,/AlLO,
(Barrer, 1982).

La razén SiO,/Al,O, de los productos no se puede elevar a base de elevar la
razén SiO,/ALO, del gel hasta valores de 20, 30, 40 6 60. Este valor varfa, sin
embargo, con la concentracion de 4lcali presente en el medio. Cuando las zeolitas
cristalizan a partir de soluciones acuosas de reactivos con un alto contenido en silice

tienen por lo general una razén SiO,/ALQO; inferior a la del gel a partir del cual se
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forman. Cuando el gel tiene un alto contenido en aluminio (SiO,/ALO, < 2) la zeolita
tendrd una razon SiO,/ALO, igual a 2 (valor minimo permitido por la regla de
Lowenstein) o superior y serd, por tanto, mas silicea que el gel de partida (Barrer,
1982). Sin embargo, se ha descrito (Kuhl, 1987) que geles de partida con razones
SiO,/AlL O, iguales a 3 dan como resultado una zeolita X con una razén de 2,4 - 2,5. El

mismo Kuhl hallé una relacion entre ambos valores para una zeolita X:

Rzeolita -2 _ k

2.18
Rgel-Z ( )

donde k es una constante cuyo valor es 0,45 en el caso de una zeolita X sddica y

0,1 en el caso de una zeolita X potésica. R es la razén SiO,/AlO,.

De un modo general puede decirse, no obstante, que la razén SiO,/AlO, de la
zeolita aumenta conforme aumenta la razén SiO,/ALO, en el gel de partida (Kuhl,
1987), aunque la presencia de determinados iones como el K* pueden influir de una

manera decisiva (ver mas adelante).

A medida que aumenta la concentracion de alcali, la razén molar SiO,/ALO; en
la zeolita obtenida disminuye (Basaldella y Tara, 1995) (Barrer, 1982). Esto es debido
a que las zeolitas normalmente incorporan a su estructura todo €l aluminio presente en
el medio de reaccion, pero dejan cantidades variables de silicato en solucion segin la
concentracion de hidroxilos presente y otras condiciones de reaccién (Rollman, 1983).
Un exceso de OH en el proceso de cristalizacion puede producir como efecto, sin

embargo, la formacion de zeolita P, producto mas estable que la zeolita X.

El aumento del pH, a temperatura constante, tiene la misma influencia sobre la
cinética de cristalizacion que tiene el aumento de la temperatura a pH constante ya que
ambos producen como efecto el aumento de la disolucion de las especies presentes en el
gel. A temperatura constante, un aumento del pH tiene como efecto un aumento de la
velocidad de deposicién sobre los nticleos cristalinos y, por tanto, produce un aumento
de la velocidad de crecimiento de los cristales. El aumento de pH produce también una
disminucién del tiempo necesario para la formacién de nicleos. Ambos efectos pueden
atribuirse al aumento de la concentracion de las especies responsables del proceso de

cristalizacion que conlleva el aumento de pH (Barrer, 1982).

Cationes presentes. Tienen una influencia decisiva sobre el producto de cristalizacion a

obtener. Veamos como ejemplo la influencia de los iones Na* y K, dmpliamente
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SOLUCION DE SILICATO SODICO
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Figura 2.27.- Esquema probable de la nucleacién y cristalizacion de una zeolita Y
(Thangaraj y Kumar, 1990)

utilizados en la sintesis de la zeolita X. La presencia de K™ hace disminuir la proporcion en
que Siy Al se incorporan a la red cristalina de la zeolita X; el K" hace que se incorpore
més aluminio a la estructura, disminuyendo el valor de R en la zeolita con respecto al que
hubiera alcanzado de haber cristalizado en presencia de iones Na' inicamente.
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Barrer sintetizd zeolitas empleando diferentes bases (LiOH, KOH, RbOH,
CsOH). En estas investigaciones, hallé que la presencia de ciertas sales sodicas en la
mezcla reactante y en la estructura de la zeolita producida aumentaban la estabilidad
térmica de la estructura. Estos resultados llevaron a la conclusion de que era necesaria
la presencia de ciertos iones en la mezcla inicial a fin de obtener la zeolita deseada. La
presencia de iones OH produce como efecto la despolimerizacion del gel (accion

mineralizante de los iones OH').

Agitacién. Ayuda a mantener la homogeneidad del medio. La velocidad de agitacion es
responsable del control de la velocidad del proceso de cristalizacion cuando la etapa
limitante es la transferencia de las especies desde el medio de cristalizacion al cristal.
En cambio, cuando la etapa controlante es la reaccién en la superficie, la velocidad
depende fuertemente de la temperatura. Una velocidad de agitacién elevada disminuye

la cristalinidad de los productos obtenidos y favorece la formacion de zeolita P.

Para explicar el efecto de la agitacién hay que considerar la capa laminar de
solucién sin agitar que se forma sobre cada niicleo de zeolita X, el grueso de la cual

puede expresarse en funcién de la velocidad de agitacion como:

e=— (2.19)

donde e es el grueso de la capa laminar, A es una constante (que depende de la
temperatura, viscosidad y geometria del sistema), o es la velocidad de agitacion y p es
una constante empirica (entre 0,6 y 1) (King, 1935). La difusion de especies disueltas
tiene lugar a través de la capa laminar desde el seno de la disolucion hacia la superficie
del nicleo, cerca del cual las concentraciones son menores, como consecuencia del
gradiente de concentracién. El perfil exacto de concentraciones en la capa laminar que
rodea el nicleo depende la velocidad de difusion y de la velocidad de crecimiento radial
del cristal.

Disolvente. Ejerce una influencia importante sobre el producto de cristalizacion

obtenido. Los iones aluminosilicato en disoluciéon se van uniendo empleando como

patrén moléculas individuales de disolvente (figura 2.29).
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Segin Kacirek y Lechert (1975 y 1976) la velocidad de crecimiento del cristal
de zeolita X puede describirse por la ecuacion siguiente, la cual es idéntica a la de una

reaccion homogénea:

dx x
ve=— = 3Kx? (E ) (2.20)

donde x es la fraccién molar de la zeolita cristalizada, K es la cte. de velocidad y 1, el

radio medio de los cristales. En la forma integrada:

Xo

[+3 k"%f’ + kic;f’f (2.21)

7o 7 )

Esta @ltima ecuaciOn permite obtener k:

= (iF Ny (2.22)
Xo t

La constante de velocidad k disminuye al aumentar la razén Si/Al de los productos de

cristalizacion. Dentro del rango 1,4 a 3,4 (mol Si/mol Al) se observa una variacién del

valor de k equivalente a tres 6rdenes de magnitud.

La curva de cristalizacion de la zeolita X, tal y como indica la literatura, es una
sigmoide. Esto implica que existe un tiempo de induccién para el proceso de
cristalizacion durante el cual los nticleos de cristalizacion adquieren una talla critica que
permite iniciar el proceso de cristalizacion. Este periodo de induccién esta fuertemente
relacionado con la temperatura de cristalizacién: a mayor temperatura el tiempo de

induccién necesario es menor.

El mecanismo por el cual tiene lugar el proceso de cristalizaciéon de una zeolita
es un tema controvertido. Desde las primeras investigaciones sobre el proceso de
cristalizacién de las zeolitas, se produjo una polarizacioén en dos tendencias opuestas en
lo que respecta al modelo que dicho proceso seguia: Zhdanov (1971) propuso un
mecanismo en el que el factor principal era el mecanismo de transporte de las especies
en solucién, mientras que Barrer et al. (1959), y posteriormente otros investigadores,
defendieron un proceso en el que los nicleos se formaban a partir de iones aluminato

en disolucién que eran proporcionados por la disoluciéon continua del gel.

111



INTRODUCCION

20 4 60 80 100 120 140 g0 180 Existe  desacuerdo en
I I I i [ [ 1 1 T

cuanto a la fase en la que tiene
T lugar el proceso de cristalizacién
or (solucién o gel). Zhdanov (1971)

40 - Zeolta X, 100°C mostré que la cristalizacién de la

30 |- zeolita tenfa lugar tan sélo en

Zeolita X, 50 °C

w0l soluciéon, hallandose ésta en

Intensidad (Unidades arbitrarias)
-—

equilibrio con la fase gel. Los

iones de aluminato y silicato se

1 2 3 4 5 8 1 8 9 transfieren a la solucién causando
Tiempo (h)
un aumento en la concentracion

Figura 2.28.- Efecto de la temperatura sobre el

proceso de cristalizacién (Breck, 1974) de la solucion que da lugar a la

cristalizacion incipiente de la
zeolita. Como resultado de esta condensacién, la concentracidén de iones en solucién
disminuye, produciéndose una nueva disoluciéon de iones de la fase gel. Zhdanov
encontrd que un aumento en la razon SiO,/AlL O, de las zeolitas sintetizadas implicaba
un aumento de la concentracion de SiO, en solucién y de la razén SiO,/AL O, en la fase

gel.

Polak halld, por el contrario, que la cristalizacion tiene lugar en el seno de la
fase gel. Los defensores de esta opcion creen que la fase sélida amorfa inicial se va
disolviendo gradualmente mientras se va produciendo la fase cristalina. Los cristales
incipientes que se forman en la fase liquida se depositan en la interfase, donde crecen
alimentandose de especies de la fase liquida. Los cristales ya formados no se disuelven
en la fase liquida del hidrogel ya que su solubilidad es mas baja en éste que en la fase
solida amorfa. Una vez que ha tenido lugar la disolucién completa y la transferencia del
gel solido amorfo en el liquido, el proceso de disolucion de la fase cristalina puede

empezar, dando lugar a procesos de recristalizacion.

Breck y Flanigen (1968) y Mirskii y Pirozkov (1971) presentan diferentes
puntos de vista acerca del lugar en el que tiene lugar la cristalizacion de la zeolita.
Segun estos autores, la formacidon de la red cristalina tiene lugar en la fase sélida del gel
y conduce a la formacién de cristales de zeolita. Durante la precipitacion del gel, el
grado de saturacién es tan alto que permite la formacién del nimero necesario de
cristales incipientes. Posteriormente, el crecimiento de los cristales de zeolita tiene
lugar sobre estos cristales incipientes. Flanigen y Khatami (1971) observaron la

cristalizacion de una zeolita a partir del gel sélido sin la presencia de una fase liquida.
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Figura 2.29.- Etapas en el proceso de cristalizacion (Breck, 1974)
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