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4. MATERIAL Y METODOS

4.1.- MATERIAS PRIMAS NATURALES Y REACTIVOS

Para el presente trabajo se empled caolin denominado Remblend procedente de
St. Austell, Cornwall (UK) suministrado por la empresa English China Clay
International Europe Ltd. Una discusién acerca de los motivos de la eleccion de cada
una de las materias primas naturales, asi como el andlisis completo del material, puede

hallarse en el apartado 5.1. (Seleccioén de las materias primas).

Los reactivos empleados en el trabajo experimental se muestran en las tablas
4.1 y 4.2. El NaHSO, se moltur6 previo uso en un molino de anillos. Con
posterioridad a esta operacidn, se analizd su composiciéon mediante ICP-OES (Induced
Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy). La concentracion de hierro
resultante de la molienda no es superior a la original de la sal tal y como se expende. El
espectro XRD obtenido (figura 4.1) muestra la presencia de una cierta cantidad de
hidrégenosulfato de sodio monohidratado junto a una mayorfa de hidrogenosulfato de
sodio anhidro.
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Figura 4.1.- Espectro XRD correspondiente al NaHSO,
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Tabla 4.1.- Reactivos empleados en la ejecucién de la parte analitica

Baker

Suministrador Baker Baker
Calidad r.a. r.a. r.a. r.a. r.a.
Concentracion 36 - 38 65 38 96 70 - 72

Suministrador

Merck Panreac Baker Baker
Calidad r.a. r.a. r.a. r.a. r.a.
Concentracion 36,46 M - - - -
Fe (%) 0,0002 0,002 0,0005 0,0002 0,0001
Metales pesados
(expresado como Pb) n.d. 0,001 0,0005 0,0002 0,0002
(%)
Al (%) 0,0005 - - - -
SiO, 0,005 - - - -
PO/ 0,0005 - - - -

Tabla 4.2b.- Reactivos empleados en la ejecucion de la parte experimental

Merck

Suministrador Probus Probus Probus Cabot Merck
Calidad q.p. r.a. r.a.? r.a. r.d r.a.
Concentraciéon 66° Be 99,99 % ‘ 25,5 -

d=1,84 - - . 99,99 % Si0, | 28,5 %

Sio,
g/cm® Sio,

Fe (%) 0,0002 0,001 0,001 - - <0,005%
Metales pesados 0,0005 0,001 0,001 ) ) }
(expresado como Pb)
Al (%) - - - - - -
SiO, - - - - - -
PO> - - - - - -
Tamafio particula - - - > 60% - -

r.a.reactivo analitico q.p.producto quimicamente puro r.i.reactivo de uso industrial n.d.no disponible
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PATRONES

Tabla 4.3.- Anélisis quimico del agua

s oA R
ppb ppb ppb ppb ppb ppb MOhms.cm
MilliQ < 0,5 < 0,09 < 0,1 < 0,02 < 0,07 < 0,1 > 18
Millipore < 10 <1 <1 <5 < 100 < 50 > 10

4.2.- PATRONES

En XRD se emple6 cuarzo de Merck como patron externo para la correccion de
intensidad de la fuente de rayos X. Para el andlisis mineraldgico cuantitativo se
emplearon caolinita, mica, cuarzo y feldespato del mismo entorno geoldgico que el
caolin Remblend y que fueron suministrados por ECC. En andlisis elemental el patrén
empleado fue sulfanilamida de Carlo Erba. Para determinacién de superficies
especificas BET el patrén empleado fue la silica-alimina 8572 de ASTM. Los patrones
empleados en el andlisis de caolin por ICP-OES fueron preparados por los
procedimientos que se describen a continuacion: (i) Si. Se prepar6 una solucién a partir
de 0,5 g de SiO, (Standard Baker Analyticals) que se disolvieron en un exceso de
NaOH. La solucién se enrasé con agua MilliQ a 500 mL. (ii) Al. Se pesé 1,0000 g de
Al (UCB r.a.) en un vaso de precipitados tapado con vidrio de reloj y se atacé con 30
mL de HCI (1 de HCI concentrado + 2 de H,O MilliQ). Se afadieron 10 mL de HNO,
y se enraso con agua MilliQ a 1000 mL. (iii) 7i. Se pesé 1,0000 g de Ti metal (Alfa
r.a.) en un vaso de precipitados de teflén tapado con vidrio de reloj de plastico. Se
anadieron 10 mL de agua MilliQ y 10 mL de HF. Muy lentamente, se adicioné HNO,
en pequefias dosis dejando que cesara la reaccion después de cada adicion hasta que se
logré la disolucion total en frio. Se afiadieron 10 mL de HNO, y se enrasé con agua
MilliQ a 1000 mL en un aforado de plastico. (iv) Fe. Se pes6 1,0000 g de Fe metal
(Baker, r.a.) en un vaso de precipitados tapado con un vidrio de reloj. Se afadieron 50
mL de HCI (1 de HCI concentrado + 2 de H,0O MilliQ) y se calenté en bafio de arena
hasta disolucion casi completa. Se afiadieron 2 mL de HNO; y se continué calentando
hasta ataque total. Se afiadieron 10 mL de HNO, y se enrasé con agua MilliQ a 1000
mL. (v) Na. Se pesaron 2,5422 g de NaCl (Baker, r.a.) en un vaso de precipitados
tapado con vidrio de reloj. Se afadieron 100 mL de agua MilliQ y se calent6
suavemente hasta disolucion completa. Se afadieron 10 mL de HNO, y se enrasé con
agua MilliQ a 1000 mL. (vi) K. Se pesaron 1,9068 g de KCl (Baker, r.a.) en un vaso
de precipitados tapado con vidrio de reloj. Se afiadieron 100 mL de agua MilliQ y se
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calenté suavemente hasta disolucion completa. Se afiadieron 10 mL de HNO, y se
enrasé con agua MilliQ a 1000 mL. Los patrones de ICP-OES, una vez preparados,
fueron contrastados con patrones de 1000 ppm suministrados por Johnson Mathew Co.
Para el analisis mineralégico de los productos obtenidos en el apartado de sintesis de
zeolita X (5.9) se emplearon zeolitas 4A y 13X suministradas por Union Carbide. Para

el andlisis termogravimétrico se empled Zn metélico de Merck como patron.

4.3.- METODOS
4.3.1.- Analisis del caolin

Toma de muestras. Se preparé una muestra representativa del total del material de
partida por el método de palada alterna y cuarteo, hasta conseguir una muestra
homogénea de aproximadamente 500 g. Sobre esta muestra se realizaron todos los

analisis conducentes a la caracterizacién del material de partida.

Analisis mineraldgico. La determinacién mineraldgica cualitativa y cuantitativa se
llevé a cabo por difraccién de rayos X (XRD) sobre una muestra en polvo. El andlisis
cualitativo se realiz0 empleando los patrones de la base PDF-ICDD (Powder
Diffraction File - International Centre for Diffraction Data) (un resumen de las fichas
de los patrones empleados se adjunta en el apéndice 9.8). El andlisis cuantitativo se
realiz6 segtin un procedimiento facilitado por ECC (ver apéndice 9.4). Los espectros de
difraccién de rayos X fueron realizados en un equipo D-500 de Siemens, con geometria
convencional Bragg-Brentano, gonidmetro vertical 6/20 de 20 cm. de didmetro, tubo
de Cu a 40 kV y 30 mA, monocromador secundario de grafito que permite aislar la
linea espectral K, del Cu.(A= 1,5418 A), ventana de divergencia de 1° y ventana de
recepcion de 0,05°. Se emple6 un detector de centelleo. Los difractogramas fueron
tomados para valores de 20 en el intervalo 4 - 70° con un paso de 26 = 0,05° y 3 s por

paso.

Analisis quimico. Fl andlisis quimico de la muestra se realiz6 mediante dos técnicas
diferentes: fluorescencia de rayos X (FRX) e ICP-OES. (i) Andlisis por ICP-OES.
Para proceder al anilisis de todos los elementos, excepto Si, se realizé un ataque acido
de la muestra. Para ello se pesaron 0,25 g de caolin finamente pulverizado y se le
afiadieron 8 mL de agua regia (6 mL HCl + 2 mL HNGQO,), dejandolo a reflujo durante
media hora. Después se afiadieron 2 mL de HCIO, y 10 mL. de HF y se dejaron en

120



METODOS

reposo doce horas a temperatura ambiente (con el fin de permitir que el HF se combine
con ¢l Si presente en la muestra para dar lugar a SiF,). Se evaporé hasta sequedad
incipiente (emision de humos de HCIO,). Este paso se repitié tantas veces como fue
necesario hasta eliminacién completa del Si. Se afadieron 10 mL de HCI concentrado
para redisolver el residuo sélido. La disolucion resultante se llevé a un aforado de 50
mL.

El andlisis de Si se llevé a cabo a partir de una muestra obtenida por fusién. Se
pesaron en un crisol de platino 0,200 g de caolin finamente pulverizado al cual se le
afadieron 0,4 g de Li;BO; y 1,6 g de Li,B,0, y se colocaron en una mufla a 1000 °C
durante 15 minutos o fusién completa ayudando el proceso mediante agitacién manual
suave. Una vez conseguida la fusion, se extrajo el crisol de la mufla y se enfrié
répidamente sumergiéndolo en un recipiente con agua MilliQ. Se retir6 la muestra del
crisol y se limpio la superficie interior del mismo con agua MilliQ. Tanto la muestra
como las aguas de lavado se colocaron en un vaso de precipitados de 100 mL, al cual
se le afiadieron 5 mL de HNO; concentrado, agua MilliQ y se agité magnéticamente
hasta que el vidrio formado durante el enfriamiento rapido se disolvié completamente.

La solucién obtenida se transfirié a un aforado de 200 mL.

El espectrémetro utilizado fue un Thermo Jarrell Ash, Polyscan 61E con una
potencia de trabajo de 1150 W, radiofrecuencia de 27,12 MHz y rango de trabajo 160 a
850 nm equipado con un policromador de 2400 surcos/mm multicanal (montaje
Paschen-Runge) y un monocromador de 1200 surcos/mm secuencial (montaje Czerny-

Turner).

Tabla 4.4.- Rangos de deteccién para los elementos mds frecuentemente
determinados por ICP-OES

Si 288,158 20 500
Al 308,215 25 1500
Ti 337,280 10 200
Fe 259,940 10 150
Na 589,592 20 1000
K 766,491 400 1000
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(ii) Andlisis por FRX. Preparacién de la muestra para la determinacion de elementos

mayoritarios (perlas). Se pesaron 0,300 g de caolin finamente pulverizado y secado

previamente en una estufa a 105 °C y se mezclaron intimamente con 5,70 g de Li,B,O,
(dilucién 1:20). Se afadieron 5 mg de Lil. La mezcla homogeneizada se fundi6 a 1150
°C durante el tiempo necesario en un horno de induccién por radiofrecuencia
PERL'X-2 de Philips, obteniendo una perla transparente que se llevo a analizar.

Preparacion de 1a muestra para la determinacién de elementos minoritarios (pastillas).

Se pesaron aproximadamente 5,00 g de caolin finamente pulverizado y secado
previamente en una estufa a 105 °C y se mezclaron, en un mortero de dgata, con 2 mL
de una solucién al 20% de Elvacite 2044 suministrada por Du Pont disuelta en acetona
(resina aglutinante) hasta que la muestra presentd el mismo aspecto que antes de
adicionar la resina. Las pastillas, de 40 mm de didmetro, se prepararon depositando en
una cipsula de aluminio un fondo de H,BO; y, sobre el mismo, la muestra. Se
compactaron posteriormente con una prensa Herzog a una presion de 200 kN durante
60 s.

Para el andlisis de perlas y pastillas se midi¢ la intensidad de fluorescencia con
un espectrofotémetro Philips PW 1400, usando como fuente de excitacion un tubo de
anodo de Rh. La cuantificacion de los elementos se realizd por medio de una recta de
calibrado confeccionada con 62 patrones geol6gicos internacionales en perla 6 pastilla
respectivamente. En ambos casos, las interferencias fueron consideradas y corregidos
los posibles efectos matriz por medio de la radiacion no coherente de la muestra

(radiacién Compton).

Materia organica. Se determind por combustién / andlisis elemental organico. En una
microbalanza se pesaron 10 mg de muestra sin secar, a fin de evitar pérdidas de materia
organica, y se adicioné un peso igual de V,0;. La mezcla se homogeneizé con una
varilla fina y se introdujo en un pequefio crisol de aluminio. Se utilizé un equipo Carlo
Erba Instruments modelo EA 1108 CHNS-O. La temperatura del horno de oxidacion
fue 1020°C. Se utilizd6 un detector de conductividad térmica como elemento

analizador.
Pérdida por calcinacién (LOI). La muestra se secé previamente a 105 °C. Se

colocaron 2 g de caolin seco en un crisol de platino caliente y previamente tarado. Se

calenté el crisol en 2 horas hasta la temperatura de 1000 °C manteniendo dicha
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temperatura durante 1 hora. Después se dejé enfriar en un desecador, se volvié a pesar

el crisol y se calculd el porcentaje de peso perdido en la calcinacién (LOI).

Humedad libre. Se determiné por diferencia de peso entre una muestra en las
condiciones en que se suministra el caolin, y el peso de la misma cantidad de muestra
secada 2 horas a 105 °C

Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR). Las muestras se
prepararon en forma de pastillas de KBr tomando 50 mg de caolin seco al que se le
afladieron 450 mg de KBr, previamente seco y finamente molturado. La mezcla se
homogeneiz6 y se extrajo una alicuota de 300,0 mg, a partir de la cual se prepar6 la
pastilla aplicando una presion de 1 kN durante 1 minuto. Dado que las bandas en la
region de 3600 cm”, zona en la que aparecen los grupos -OH, son muy sensibles a la
molturacion las pastillas fueron preparadas sin molturar el caolin, 6 con la minima
molturacion posible. Para la obtencién del espectro FTIR se empled un equipo
BOMEM modelo DA3 (Hartmann & Braun) con una resolucién de 4 cm™. Se
realizaron 200 barridos por muestra. Las mediciones se efectuaron en una cdmara de

vacio a una presion de vapor de agua equivalente inferior a 5 Torr.

Superficie especifica BET. El procedimiento de trabajo desarrollado se obtuvo a partir
de la norma C/1069-86 (Standard Test Method for Specific Surface Area of Alumina or
Quartz by Nitrogen Adsorption) de ASTM (American Society for Testing Materials).
Se tomo 1 g de caolin seco y se desgasificé durante un tiempo minimo de 1 hora a 150
°C y a una presion inferior a 1 um Hg. Para la obtencion de la superficie especifica
BET se tomaron cinco puntos de presion relativa: 0,0501, 0,0878, 0,1253, 0,1630 y
0,2004 P/P,. Se utiliz6 un equipo ASAP 2010 de Micromeritics.

Densidad. Se pesaron aproximadamente 2 g de caolin seco y se colocaron en el
portamuestras. Las mediciones fueron realizadas mediante un ACCUPYC 1330 de
Micromeritics. El gas empleado fue He y el nimero minimo de mediciones para cada

muestra fue de tres.

Distribucion de tamaio de particula. Las muestras a analizar se prepararon por
suspension de 3 g de muestra en 25 mL de una solucién acuosa preparada a partir de 1
L de agua MilliQ en la que se habfan disuelto previamente 1,8 g de (NaPQO,);y 0,4 g
de Na,CO, suministrados por Panreac (r.a.). Se sometié cada muestra en suspension a

la accién de ultrasonidos durante 5 min. y se dejé en reposo durante 24 horas para
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conseguir una buena dispersion de las particulas. Posteriormente, la suspension se
sometio de nuevo a ultrasonidos durante 5 min. més y se mantuvo en agitacion continua
durante la realizacion de las determinaciones. Las mediciones se realizaron empleando
la técnica de light scattering. Se utilizd un equipo Leeds & Northrup, modelo
MICROTRAC SRA150 con un rango de medicién de 0,7 a 700 um.

Analisis termogravimétrico. Se tomd una pequefia cantidad de muestra que se
introdujo en el crisol de alimina. La velocidad de calentamiento fue de 10 °C/min., el
caudal de gas inerte, N,, fue de 50 mL/min. y el rango de temperaturas fue 300 —
1000 °C. Se empled Zn metalico como patron. Para la ¢jecucion del andlisis térmico
diferencial (DTA) se empled un equipo SHIMADZU modelo DTA-50.

Microscopia electronica SEM y TEM. Para la obtencién de imigenes SEM se
utilizaron los microscopios electronicos de barrido modelos H-2300 de Hitachi y
STEREOSCAN 360 de Cambridge Instruments. La muestra se montd sobre una cinta
biadhesiva soportada por una base metdlica que posteriormente fue recubierta con una
capa de oro de aproximadamente 150 nm. La tensién aplicada fue de 10-15 kV. Las
imdgenes se generaron a partit de electrones secundarios. Para la obtencién de
imagenes TEM se utiliz0 un microscopio electrénico de transmision Philips CM 30,
que permite la realizacion de difraccion de electrones en particulas de hasta 0,25 um, y
cuya resolucion de lineas es de 1,4 A. Se trabajé a una tensién de 300 kV. Las
muestras se prepararon depositando sobre una rejilla microscdpica varias gotas de una

suspension de caolin en etanol.

Microanalisis de rayos X (EDS). El anilisis elemental de las particulas observadas
mediante microscopia SEM se realiz6 mediante un microscopio electrénico de barrido
STEREOSCAN 120 de Cambridge Instruments equipado con un sistema de
microanalisis de rayos X por separacién de energias modelo PCXA de Link Systems.

4.3.2.- Calcinacion del caolin

El caolin fue calcinado en una mufla HERON modelo 10-PR/300 con control
de temperatura cuya precision es de =5 °C, introduciendo 5 g de muestra con la mufla
a régimen (procedimiento de calcinacion subita) en crisoles Haldenwanger 79C-3 de
alimina. No se ejercié control sobre la velocidad de calentamiento al no disponer de
dispositivos al efecto. La velocidad de calentamiento conseguida mediante el sistema

descrito fue de 1-5°C/s, dependiendo de la temperatura. Una vez transcurrido el
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tiempo de calcinacion, los crisoles fueron retirados de la mufla, enfriados en un

desecador, y pesados a fin de obtener la pérdida de peso por calcinacion.

Andlisis mineralogico. Se realizaron espectros de difraccion de rayos X sobre las
muestras una vez calcinadas, utilizando el mismo equipo y condiciones de trabajo
descritas en el apartado 4.3.1. En el caso de tiempos muy cortos, inferiores a 5 min.,
se realizd la calcinacion en el propio equipo de difraccién de rayos X al que se le
incorpor6 una cdmara de alta temperatura Anton Paar HTK-10. La resistencia
calefactora consiste en una ldmina de Pt de 14 cm x 1 cm x 0,1 cm en la base inferior
de Ia cual se halla un termopar de Pt-Rh. La muestra se prepar6 adhiriendo una pasta
preparada con caolin seco y finamente pulverizado con laca Zapon de Anton Paar y se
depositd sobre la lamina de Pt a temperatura ambiente. La cdmara se calentd a 8,33
°C/s hasta alcanzar la temperatura de régimen. Los espectros se realizaron en atmdsfera
de aire. Cada espectro fue tomado con una cadencia de 2 min. Los difractogramas
fueron tomados para valores de 20 en los intervalos 8,3 - 9,3° y 11,3 - 13,1° con un

paso de 26 = 0,05° y 0,5 s por paso.

Los espectros FTIR, medidas de superficie especifica BET, distribucién de
poros, distribucion de tamafio de particula, densidad, microscopia SEM y TEM vy
microandlisis EDS se efectuaron siguiendo los procedimientos descritos en el apartado
4.3.1.

4.3.3.- Reaccion con HCI

Las cinéticas de reaccion de caolin mediante HCI se llevaron a cabo en un
reactor de vidrio esférico de 1 L de volumen provisto de agitador de teflon, reflujo y
control de temperatura con una precision de =0,1 °C (figura 4.2). El modo de
operacién consistié en preparar una solucion acuosa de HCl de la concentracion
requerida por dilucion de la solucion comercial y posterior valoracion contra NaOH. La
solucion valorada de HCI se introdujo en el reactor y se fijaron temperatura y agitacion.
Una vez a régimen se introdujo la cantidad de caolin, calcinado o nd, empezandose a
contar el tiempo en este instante. En el momento requerido, se retir6 una alicuota de 20
mL mediante un sistema de aspiracién externo. La alicuota se filtré y se enras6é en un
aforado de 25 mL. Segtn el caso, dicha alicuota fue posteriormente sometida a una
dilucién 1:20 previo andlisis quimico. La precisién en los resultados se obtuvo por

repeticion de una de las series y los resultados se muestran en el apéndice 9.3.
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Analisis quimico. De cada alicuota se analizaron las concentraciones de Al, Ti y Fe
mediante ICP-OES, empleando el procedimiento descrito en el apartado 4.3.1. Cuando
las circunstancias lo requirieron, las muestras sin diluir se congelaron a -50 °C en
espera de ser analizadas por ICP-OES. Se verificd que este procedimiento no altera los

resultados del andlisis siempre que el tiempo de espera sea inferior a 5 dias.

Los residuos solidos de filtracion se dividieron en dos partes: una se secO y se
destiné al andlisis de difraccion de rayos X e infrarrojo; la segunda se lavé con
abundante agua Millipore hasta conseguir que las aguas de lavado tuvieran una
conductividad igual a la de ésta. Estas segundas muestras se destinaron a la
determinacion de superficie especifica BET, distribucién de poros, distribucion de
tamanio de particula, densidad, microscopia SEM y TEM y microanalisis EDS. Los

procedimientos fueron los descritos en el apartado 4.3.1.

4.3.4.- Reaccion con NaHSO,

Las cinéticas de reaccion de caolin con NaHSO, se llevaron a cabo en una
mufla HERON modelo 10-PR/300, empleando crisoles Haldenwanger 79C-3 de
alimina. Se prepar6é una mezcla de NaHSO, recién molturado con caolin, calcinado o
nd, segdn la proporcién en peso requerida para el experimento y se separaron las
alicuotas necesarias que fueron colocadas cada una en un crisol. Segln el experimento,
a los crisoles se les afiadi6 una tapa del mismo material. Se introdujeron los crisoles en
la mufla una vez esta se hallé a régimen y se empezé a contar ¢l tiempo a partir de este
momento. No se ejercié control sobre la velocidad de calentamiento al no disponer de
dispositivos al efecto. La velocidad de calentamiento conseguida mediante el sistema
descrito fue de 1-5°C/s, dependiendo de la temperatura. Una vez transcurrido el
tiempo necesario se retird la alicuota de la mufla, se llevé a un desecador y, una vez
frfa, se apunt6 el peso. Se separé la mezcla del crisol y se moltur hasta obtener un
polvo fino. Del solido resultante se tomaron dos partes: una sin lavar se destind al
andlisis quimico, difraccion de rayos X e infrarrojo. La segunda parte se lavé con
abundante agua Millipore hasta conseguir que las aguas de lavado tuvieran una
conductividad igual a la de ésta. Estas segundas muestras se destinaron a la
determinacién de superficie especifica BET, distribucién de poros, distribuciéon de
tamafio de particula y densidad. La precision en los resultados se obtuvo por repeticion
de una de las series y los resultados se muestran en el apéndice 9.3. Los procedimientos

fueron los descritos en el apartado 4.3.1.
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Analisis mineralégico. Se realizaron espectros de
difraccion de rayos X sobre las muestras después de la
reaccion con NaHSOy, utilizando el mismo equipo y
condiciones de trabajo descritas en el apartado 4.3.1.
A fin de comparar los resultados obtenidos sobre
muestras frfas con los que se obtienen durante la
reaccion misma se llev a cabo la reaccion entre caolin
y NaHSOy4 en la cdmara de altas temperaturas descrita
con anterioridad (v.s.). En esta ocasion se prefirid
prescindir de la laca Zapon, depositando el NaHSO,
directamente sobre la ldmina de Pt. La velocidad de
calentamiento, aplicada hasta conseguir la temperatura
de régimen, fue de 5°C/s. Una vez alcanzada la
temperatura de régimen se efectuaron espectros XRD
para valores 0 < 20 < 40 a intervalos de 15 minutos.
Las experiencias se llevaron a cabo en atmésfera de
aire. Se llevd a cabo la misma experiencia empleando
Unicamente] NaHSO4 a fin de poder conocer su

comportamiento individual durante el calentamiento.

Andlisis quimico. En cada muestra se analizé la

concentracion de Al, Ti y Fe. Para llevar a cabo este

andlisis fue necesario proceder a la extraccién de la .
Figura 4.2.- Reactor utilizado para
parte soluble en agua de dichas especies mediante un 14 reaccion de caolin con HCl, NaOH
procedimiento desarrollado expresamente para esta Y Sintesis de zeolita X
investigacion. Para determinar la cantidad de Al, Tiy

Fe solubilizados en el proceso de calcinacion del caolin con NaHSOy (vdlido también para
otras sales) se tomé como partida el método ISO / CD 11466 para la extraccion de trazas
de elementos metdlicos solubles en suelos, el cual utiliza agua regia (1 HNO; : 3 HCl)
para la disolucion de elementos metdlicos en tubos digestores de 250 mL de capacidad

dotados de refrigerante tubular (ver figura 4.3).

Para proceder a un estudio comparativo, se realizaron las extracciones también en
un vaso de precipitados dotado de agitacion magnética y en un extractor Soxlet, con las
cantidades de disolvente y soluto que se indican en la tabla 4.5. En todos los casos, €l
disolvente fue wuna disolucién acuosa de H,SO; de pH = 3  para impedir la

precipitacion del aluminio en forma de hidréxido. Se calcinaron 5 g de caolin junto con
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6,5 g de NaHSOy (1y=3) a una temperatura de 400 °C durante una hora. El producto de
calcinacion fue molturado hasta obtener un polvo fino y sendas alicuotas de dicha muestra
fueron posteriormente sometidas a los diferentes procesos de extracciéon. Todos los

experimentos fueron realizados por duplicado.

Se procedié también a la extraccidon de una muestra de caolin calcinado en las
mismas condiciones anteriores, pero al que no se le afiadié NaHSOy, a fin de determinar el
grado de extraccion del disolvente sobre el caolin. El resultado se sustrajo de los valores
obtenidos, con lo cual se tuvo el grado de extraccién debido tinicamente a la accién de la

sal.

De la tabla 4.5 se puede concluir que
D=17mm el proceso de extraccion Optimo es el
correspondiente a la serie 6, puesto que los
valores de extraccion obtenidos son los
maximos. Se prefiere emplear el tubo digestor

L =520 mm en lugar del vaso de precipitados por la menor

pérdida de disolvente que presenta el primero
al estar dotado de refrigerante. La cantidad de

muestra empleada es muy baja lo cual permite
que la ebullicién misma confiera la suficiente
agitacion que provee homogeneidad al medio
D =40 mm de extraccion.

Influencia del pH v de la naturaleza del acido

L=285mm
sobre el porcentaje extraido. Para los

experimentos que se describen a continuacion

U se empled la misma muestra que en casos
anteriores, 5 g de caolin junto con 6,5 g de

NaHSO, (rg=3) calcinados a una temperatura
Figura 4.3.- Esquema correspondiente a

. de 400 °C durante una hora. Se varié el pH
un tubo digestor

empleando H,SO, para medios écidos y
NaOH para medios alcalinos. Se realizé una
extraccién con HCI a pH = 2 para comparar el efecto de la naturaleza del 4cido sobre el

porcentaje extraido.

En las figuras 4.4 a 4.6 se muestra el efecto de la extraccién de Al, Tiy Fe segin
el pH para tres tiempos de calcinacién diferentes: 1,2 y 3 horas. Como puede

128



METODOS

Tabla 4.5.- Resultados obtenidos en el estudio comparativo de métodos de extraccion

1 Tubo digestor 0,1 1 25 19,83 1,67 12,86
2 Tubo digestor 0,1 1 50 20,86 2,28 14,20
3 Tubo digestor 0,1 2 25 21,20 2,88 13,45
4 Tubo digestor 0,1 2 50 21,00 2,71 14,51
5 Tubo digestor 0,05 1 25 21,16 2,11 13,85
6 Tubo digestor 0,05 1 50 22,12 2,96 18,69
7 Tubo digestor 0,05 2 25 21,81 3,09 14,33
8 Tubo digestor 0,05 2 50 20,29 3,47 13,27
9 Vaso precipitados 0,1 1 25 20,12 2,92 13,75
10 Vaso precipitados 0,1 1 50 20,48 3,81 15,78
11 Vaso precipitados 0,1 2 25 18,12 1,54 22,96
12 Vaso precipitados 0,1 2 50 21,29 3,81 14,28
13 Vaso precipitados 0,05 2 50 20,60 4,23 13,69
14 Soxhlet 5 4,5 200 16,80 2,85 6,44

observarse en el caso del Al, puede observarse como el grado de extraccién diverge
poco para los diferentes valores de pH, incluso para pH neutro en donde serfa de
esperar una leve formacion de precipitado del hidréxido correspondiente. Para el Ti, la
mayor extraccion se da claramente en pH bajos. Aunque en menor proporcion, este es
también el comportamiento del Fe, el cual disminuye su grado de extraccion al
aumentar el pH. La conclusion es, pues, que el pH mas adecuado para la extraccion
estd en el intervalo 1-3, ya que es donde se obtiene un grado de extraccion mayor para

todas las especies.

Se realizé la extraccién de la misma muestra con HClI a pH = 2 y se
compararon los resultados con los obtenidos para H,SO, a igual pH. Los resultados se
muestran en la tabla 4.6. Como se puede observar, los resultados son bastante
coincidentes para Ti y Fe, los cuales dan valores muy semejantes para ambos dcidos.
En el caso del Al, se obtienen valores algo superiores en el caso del HCI debido,
probablemente, a su capacidad para formar complejos con Al. De todos modos, la
diferencia es pequefia por lo que se considera adecuada la eleccion del H,SO, como
acidulante por su mayor estabilidad y menor volatilidad. Por otro lado, el efecto de i6n
comin que se presenta al hacer las calcinaciones con sales en las que se halla presente

el anién SO,*, no tiene efectos sustanciales en la extraccién cuando se emplea H,SO,.
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Figura 4.4.- Evolucion del Al extraido frente al pH de extraccion
(expresado como % de 6xido) para diferentes tiempos de reaccion.
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Figura 4.5.- Evolucion del Ti extraido frente al pH de extraccion
(expresado como % de 6xido) para diferentes tiempos de reaccion.
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Figura 4.6.- Evolucién del Fe extraido frente al pH de extraccion
(expresado como % de 6xido) para diferentes tiempos de reaccion.

Tabla 4.6.- Extraccion del Al, Ti y Fe a pH=2 en diferentes 4cidos

(expresado como % del 6xido correspondiente)

1 21,47 18,68
Al 2 20,48 18,78
3 20,64 19,87
1 6,10 4,64
Ti 2 6,15 6,37
3 6,87 6,81
1 15,1 14,4
Fe 2 15,4 15,3
3 15,7 16,0
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Andlisis termogravimétrico. Se prepar6 una mezcla de caolin y NaHSO, de razén 1,
deseada y se separd una alicuota que se introdujo en el crisol de alimina. La velocidad
de calentamiento fue de 5-10 °C/min., el caudal de gas inerte, N,, fue de 50 mL/min. y
el rango de temperaturas fue 300 - 1000 °C. Se empled Zn metéilico como patrén. Para
la ejecucion del andlisis termogravimétrico se empled un equipo SHIMADZU modelo
TGA-51. Para la ejecucion del analisis térmico diferencial (DTA) se emple6 un equipo
SHIMADZU modelo DTA-50. Para la ejecucién del andlisis de calorimetria diferencial
(DSC) se empled un equipo SHIMADZU modelo DSC-50.

4.3.5.- Reaccion con H,SO,

Las cinéticas de reaccion de caolin con H,SO, se llevaron a cabo en una mufla
HERON modelo 10-PR/300, empleando crisoles de cuarzo con geometria idéntica a la
de los crisoles Haldenwanger 79C-3 de alimina. Se prepard una mezcla de H,SO, de la
concentraciéon pertinente con caolin, calcinado o nd, seglin la proporcién en peso
requerida para el experimento y se separaron las alicuotas necesarias que fueron
colocadas cada una en un crisol. Segin el experimento, a los crisoles se les afiadio una
tapa del mismo material. Se introdujeron los crisoles en la mufla una vez ésta se hall6 a
régimen y se empez6 a contar el tiempo a partir de este momento. No se ejercio control
sobre la velocidad de calentamiento al no disponer de dispositivos al efecto. La
velocidad de calentamiento conseguida mediante el sistema descrito fue de 1-5 °C/s,
dependiendo de la temperatura. Una vez transcurrido el tiempo necesario se retird la
alicuota de la mufla, se llevé a un desecador y, una vez fria, se apunto el peso. Se
separ6 la mezcla del crisol y se molturé hasta obtener un polvo fino. Del sélido
resultante se tomaron dos partes: una sin lavar se destiné al andlisis quimico, difraccion
de rayos X e infrarrojo. La segunda parte se lavo con abundante agua Millipore hasta
conseguir que las aguas de lavado tuvieran una conductividad igual a la de ésta. Estas
segundas muestras se destinaron a la determinacién de superficie especifica BET,
distribucién de poros, distribucion de tamafio de particula, densidad, microscopia SEM
y TEM y microandlisis EDS. La precision en los resultados se obtuvo por repeticion de
una de las series y los resultados se muestran en el apéndice 9.3. Los procedimientos
fueron los descritos en el apartado 4.3.1, excepto el anélisis quimico que se efectud por

el procedimiento descrito en el apartado 4.3.4.
Anadlisis mineraldgico. Se realizaron espectros de difraccion de rayos X sobre las

muestras después de la reaccién con H,SO,, utilizando el mismo equipo y condiciones

de trabajo descritas en el apartado 4.3.1. A fin de comparar los resultados obtenidos
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sobre muestras frias con los que se obtienen durante la reacciéon misma se llevd a cabo
la reaccién entre caolin y H,SO, en la cdmara de altas temperaturas descrita con
anterioridad (v.s.). Las condiciones de trabajo fueron las descritas para este mismo tipo
de experiencia en el apartado 4.3.4.

Analisis quimico. En cada muestra se analiz6 la concentracién de Al, Ti y Fe. Para
llevar a cabo este andlisis fue necesario proceder a la extraccién de la parte soluble en
agua de dichas especies mediante el procedimiento descrito en el apartado 4.3.4.

Anilisis termogravimétrico. Se preparé una mezcla de caolin y H,SO, de razén r
deseada y se separd una alicuota que se introdujo en el crisol de alimina. Los anilisis
TG, DTA y DSC se efectuaron siguiendo el procedimiento descrito en el apartado
4.3.4.

4.3.6.- Reaccion con NaOH

Las cinéticas de reaccion de caolin con NaOH se llevaron a cabo en un reactor
de vidrio esférico de 1 L de volumen provisto de agitador de teflon, reflujo y control de
temperatura con una precision de 0,1 °C (figura 4.2). El modo de operacién consistié
en preparar una solucién acuosa de NaOH de la concentracion requerida por disolucién
de lentejas de NaOH en agua Millipore a la que se afiadié un pequefio porcentaje de
KOH (Covian, 1991). La solucién fue valorada mediante una solucién titulada de
H,SO,. La solucion valorada de NaOH se introdujo en el reactor y se especificé la
temperatura y la agitacion. Una vez a régimen se introdujo la cantidad de caolin, sin
calcinar, calcinado, calcinado y con una fuente de silice adicional, o tratado para ajustar
su razon SiO,/Al, O, mediante HCl, NaHSO, 6 H,SO,, empezindose a contar el tiempo
en este instante. En el momento requerido, se retir6 una alicuota de 20 mL mediante un
sistema de aspiracion externo. La alicuota se filtré y se enrasé en un aforado de 25 mL.
Dicha alicuota fue posteriormente sometida a una dilucién 1:500 previo analisis
quimico. La precision en los resultados se obtuvo por repeticion de una de las series y

los resultados se muestran en el apéndice 9.3.

De cada alicuota se analizaron inmediatamente las concentraciones de Si, Al, y
Fe mediante ICP-OES, empleando el procedimiento descrito en el apartado 4.3.1. Los
residuos sélidos de filtracion se dividieron en dos partes: una se secd y se destind al
andlisis de difraccion de rayos X e infrarrojo; la segunda se lavé con abundante agua

Millipore hasta conseguir que las aguas de lavado tuvieran una conductividad igual a la
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de ésta. Estas segundas muestras se destinaron a la determinacion de superficie
especifica BET, distribucion de poros, distribucion de tamafio de particula y densidad.

Los procedimientos fueron los descritos en el apartado 4.3.1.

Para ajustar la razon SiO,/AlL O, en el caolin se procedié de la misma manera
que en ¢l estudio cinético, deteniendo la reaccion en el tiempo necesario para obtener la
razon deseada. Cuando la razon se ajustdé mediante HCI, la reaccién se detuvo
vertiendo el contenido del reactor en un vaso de precipitados de 2 L. de capacidad y que
contenia una mezcla de hielo y agua Millipore. En el caso de ajuste mediante la accion
de NaHSO, 6 H,SO, la reaccion se detuvo retirando los crisoles de la mufla en el
momento determinado. En todos los casos se verificd la razon resultante analizando las
aguas de lixiviado mediante ICP-OES segin el procedimiento descrito en el apartado
4.3.3 6 4.3.4, segtin procediera. Una vez verificada la razon Si0,/AlLQ;, el caolin fue
lavado con abundante agua Millipore hasta que las aguas de lavado alcanzaron una

conductividad igual a Ia de ésta.

4.3.7.- Sintesis de zeolita X

La sintesis de zeolita X a partir de caolin de razén SiO,/AL O, ajustada se llevd
a cabo en un reactor de vidrio esférico de 1 L de volumen provisto de agitador de
teflon, reflujo y control de temperatura con una precision de 0,1 °C (figura 4.2). El
procedimiento empleado fue el mismo que se empled en el trabajo de Covidn (1991).
Para el ajuste de la razén SiO,/Al, O, se procedi tal como se ha descrito en el apartado
4.3.6. Se analiz6 la composicién mineralégica de los productos de reaccion mediante

difraccioén de rayos X siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.3.1.
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