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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.- MATERIAS PRIMAS

5.1.1.- Seleccion de las materias primas

Con el fin de elegir el caolin con el que se iba a trabajar se obtuvieron y
analizaron caolines de distinta procedencia. Se entendié que el caolin mis adecuado
para el trabajo de investigacion debia ser aquel que dispusiera de extensos yacimientos,
que los mismos estuviesen siendo explotados en la actualidad y su calidad fuese
adecuada y regular a lo largo del tiempo. En igualdad de condiciones la eleccién se
hizo en favor de aquel caolin cuya cantera estuviese mas proxima y/o su precio CIF!

(destino Barcelona) fuese menor.

El criterio de calidad empleado se refiere a la composicion mineraldgica y
quimica del caolin. Respecto de la primera, se prefirieron aquellos caolines libres o casi
libres de feldespato, turmalina, minerales de hierro y titanio. Aunque es de desear un
contenido elevado en caolinita, la presencia de mica y cuarzo no fue un motivo para
descartar el caolin pues se consideré que podria permitir analizar la influencia de la
presencia de estos minerales, y porque habitualmente el precio de un caolin se halla en
relacion directa a su pureza. En cuanto a la composicién quimica se prefirieron caolines
con contenido bajo o medio en hierro y titanio, no descartando totalmente su presencia
con ¢l fin de poder estudiar la efectividad de cada uno de los métodos en la eliminacion
de estos componentes. Al haber descartado ya aquellos caolines cuyo anlisis
mineraldgico daba como resultado la presencia de minerales de hierro y/o titanio, el
estudio se centr6 exclusivamente en el efecto de tales métodos sobre hierro y titanio
presentes en forma de sustitucion isomorfa. Se decidié no estudiar el efecto de dichos
métodos sobre los minerales de hierro y titanio que acompanan al caolin por entender
que ya se han descrito procedimientos eficaces con esta finalidad. Se prefirieron
materiales con un valor de LOI no muy elevado, indicativo de ausencia de carbonatos
y/o materia orgénica. Se evalud también la presencia de algunos metales pesados, como
Pb, descartando aquellos con contenidos elevados equivalentes o superiores a 50 ppm
en Pb. Por Gltimo, en lo que respecta al tamafio de particula se aceptd el proporcionado

! CIF: Cost, Insurance and Freight (coste, seguro y transporte).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 5.1.1.- Composiciéon mineralégica y cristalinidad de los caolines seleccionados para el
estudio comparativo

_ Cédigo | Regi6 ‘
USAO01 Georgia 97 0 3 0 100 1,15
UKO1 Cornwall 88 12 tr. 0 100 1,14
UKO02 Cornwall 87 13 tr. 0 100 1,15
UKO03: - |- Cornwall 850 ~ 12 1 2 100} 1,07
UKO04 Cornwall 80 16 2 2 100 1,05
DEO1 Alemania Alemania 99 1 tr. tr. 100 1,25
DEO2 Alemania Alemania 91 9 tr. 0 100 0,68
ESO1 Asturias Espafia 97 3 tr. 0 100 0,78
ES02 Galicia Espafia 92 8 tr. 0 100 1,26
ES03 Galicia Espaiia 86 0 8 6 100 n.d.
ES04 Galicia Espafia 92 8 tr. 0 100] 0,81
ES05 Galicia Espaiia 91 9 tr. 0 100; 0,68
ES06 Castilla-M Espafia 98 2 tr, 0 100 1,07
ES07 Castilla-M Espafia 99 1 tr. 0 100 1,08
BRO1 Amazonas Brasil 98 2 tr. 0 100 1,00
CO01 Antioquia Colombia 95 3 2 0 100 0,64
INO1 Orissa India 92 4 4 0 100 0,33
INO2 Orissa India 93 2 5 0 100 1,37
INO3 Orissa India 93 3 4 0 100 1,32
INO4 Orissa India 83 3 14 0 100 1,22
INO5 Orissa India 100 0 0 tr. 100 1,21
INO6 Orissa India 100 0 tr. 0 100 1,16
CHO1 Tian Jing China 84 16 0 0 100 1,01
tr.: trazas n.d. no disponible

por los diferentes suministradores apreciando, no obstante, que en todos los casos se
trataba de tamafios muy pequefios en el rango de las micras lo cual redundard en una
mayor facilidad para la reaccién quimica. Un resumen de los resultados obtenidos se

muestra en las tablas 5.1.1y 5.1.2.

5.1.2 Analisis del caolin seleccionado

El material seleccionado fue el codificado como UKO03, un caolin procedente de
la regién de Cornwall (Reino Unido) como el suministrado habitualmente por English
China Clay International Europe Ltd.

Andlisis mineralogico. (i) Andlisis cualitativo. se observé la presencia de cuatro fases:

caolinita (fase mayoritaria), mica (illita), cuarzo, y feldespato (albita/ortoclasa). No se

detecté la presencia de turmalina, 6xido de titanio, 6xido de hierro ni otras formas
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MATERIAS PRIMAS

Tabla 5.1.2.- Composicién quimica de los caolines seleccionados para el estudio comparativo

Georgia
Cornwall UK 47,58| 36,01 0,88 0,09| 2,61} 0,37 0,10 0,17| 0,20/ 11,99
Cornwall UK 4791|35,96] 0,80/ 0,05 2,70{ 0,41| 0,09 0,18 0,19{11,71

- Cornwall: UK 47,020 36,81 1,051 0,11f 1,90 0,28} 0,06/.0;15|% 0,10 11,96
Cornwall UK 48,00( 37,00| 0,77| 0,03| 2,30 0,30| 0,07 0,11 0,10/ 12,00

Alemania | Alemania | 47,58| 36,16 0,50| 0,45] 1,73| 0,12 0,08| 0,25| 0,08| 13,06

Alemania | Alemania | 45,65| 36,58 1,73| 0,64] 1,97| 0,22 0,13| 0,15 0,08| 12,86
Asturias Espafia |52,14|35,02| 0,60 1,06/ 1,29| 0,14| 0,08 0,51| 0,09] 9,07
Galicia Espafia |46,40| 37,57 0,91 0,36/ 1,21| 0,14| 0,09/ 0,16] 0,10| 13,06
Galicia Espafia |51,50| 33,80| 0,75 0,05] 1,25/ 0,23| 0,17/ 0,00/ 0,08| 12,17
Galicia Espaia |48,70| 38,00| 1,32 0,14; 1,91] 0,20| 0,00, 0,15/ 0,00| 9,58
Galicia Espafia |46,51| 37,18 1,23| 0,15 1,29| 0,25 0,09] 0,24| 0,18| 12,88

Castilla-M | Espafia |49,15/36,60; 0,44| 0,18 0,74 0,11 0,15] 0,19| 0,10| 12,34

Castilla-M | Espafia |48,03| 38,78 0,47 0,16 0,61 0,11} 0,15| 0,15/ 0,10| 10,84

Amazonas Brasil |47,91|36,18| 0,40 0,18 049} 0,11] 0,14| 0,14| 0,09| 14,36

Antioquia | Colombia | 48,51| 34,131 0,93 0,09| 1,93| 0,22 0,04/ 0,12{ 0,09| 13,94

Orissa India |46,21]36,56] 1,79] 1,63] 0,11] 0,03] 0,04] 0,06 0,00]13,57
Orissa India |46,83]37,52] 1,09] 0,54] 0,99] 0,07 0,00 0,05 0,00|12,91
Orissa India |46,64|37,22] 1,38/ 0,55 1,04] 0,10] 0,01] 0,05] 0,00} 13,01
Orissa India |48,78]37,98] 2,03] 061| 0,97] 0,10] 0,03] 0,10] 0,00] 9,40
Orissa India | 44,80]3820] 1,72] 1,26] 0,00] 0,17] 0,00] 0,09] 0,00| 13,76
Orissa India |47,72]37,33] 1,26] 048] 0,21] 023] 0,12] 0,05] 0,00] 12,60

Tian Jing China |48,30(33,19| 0,94| 1,01| 1,38 0,17 0,16 0,12 0,28| 14,45

minerales. En la figura 5.1.1 pueden observarse los picos caracteristicos de la caolinita,
mica y cuarzo. (ii) Andlisis cuantitativo. Los resultados se presentan en la tabla 5.1.3.
Se trata de una mezcla cuyo componente mayoritario es caolinita, con un cierto
porcentaje de mica y cuarzo. El resto de componentes mantiene un porcentaje muy bajo
debido al tratamiento a que es sometido el caolin con posterioridad a su extraccion.
(iii) Cristalinidad. El HI obtenido para el caolin de partida indica que se trata de un
caolin bien cristalizado, como corresponde a los caolines de la region de Cornwalil. Este
hecho se confirma mediante el analisis por espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier (FTIR) cuyas bandas corresponden a un caolin bien cristalizado (figura 5.1.2)
(ver apartado 2.2). Desde ¢l punto de vista del andlisis mineralogico puede concluirse
que se trata de un caolin con una composicién que se ajusta muy bien a la de la cantera,
lo cual indica que serd esperable una buena regularidad en la composicién quimica de la
materia prima a lo largo del tiempo (tabla 5.1.3).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 5.1.3.- Anilisis mineral6gico del caolin (las cifras para la cantera corresponden a 1989)

Caolinita 84 85 | Feldespato 1 2
Mica 13 12 | Turmalina 1 0
Cuarzo 1 1 | Otros n.d. 0
Total 100 100
HI 1,00 1,07

n.d. no disponible

Tabla 5.1.4.- Analisis quimico del caolin (las cifras para la cantera corresponden a 1989)

Si0, 47,8 47,02 %
Al,O4 36,8 36,81 | Na,O 0,11 0,096
Fe,04 0,93 1,05 | C n.d. 0,07
TiO, 0,05 0,11 ]S n.d. 0,06

KO 2,00 1,90 ppm
MgO 0,29 0,28 | Pb n.d. 18
CaO 0,06 0,06 | Ba n.d. 267
MnO n.d. 0,01 | Cr n.d. 7
P,0;s 0,10 0,15 | Nb n.d. 16
Zr n.d. 104
LOI - 1| 196 Y n.d. 32
Total | 10014 1007 | Sr n.d. 153
| Rb n.d. 241
umedad | na 8| Th n.d. 28

n.d. no disponible

Analisis quimico. El andlisis se 1levo a cabo empleando dos técnicas diferentes: FRX
para mayores e ICP-OES para menores. Los resultados obtenidos se ajustan muy bien a
los tipicos para un caolin de pureza elevada con un bajo contenido en Ti y Fe. Otros

componentes, como Pb, se mantienen a su vez bajos. El fésforo proviene con mucha
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MATERIAS PRIMAS

probabilidad de los agentes dispersantes que se emplean en el proceso de purificacion de
caolin, aunque en algunas ocasiones pequefas cantidades pueden hallarse acompafiando al
caolin en su entorno geoldgico original.. En cuanto a la materia orgénica, el andlisis
muestra su ausencia practicamente total, no existiendo tampoco carbono inorgdnico en
forma de carbonato, lo que puede apreciarse por la ausencia de las bandas
correspondientes en el espectro FTIR (banda a 1423 cm™) (figura 5.1.2). Como
conclusion puede decirse que los resultados son comparables a las cifras tipicas para la
cantera, lo cual indica que serd esperable una buena regularidad en la composicién quimica
de la materia prima a lo largo del tiempo (tabla 5.1.4).

Analisis morfolégico de particulas por microscopia. Se obtuvieron imdgenes de
microscopio electrénico de barrido y transmisién (SEM y TEM, resp.). Como se puede
observar en la figura 5.1.3, el material analizado presenta la conformacién en ldminas
caracteristica de los caolines. Asimismo, se observa mediante microscopia de transmision
la forma hexagonal tipica de las particulas de caolinita. Mediante microscopia SEM, se
observé ademds la presencia de un porcentaje bajo de particulas de tamafio muy superior
al de las particulas de caolinita y de forma muy diferente, que muy bien pudieran
corresponder a cuarzo y feldespato. Espectros de difraccion realizados particula a particula
muestran que la totalidad de la fraccién fina estd compuesta por caolinita.

Cuentas

T T T T T T T T T T T T T
9038.24
K Caolinita
L K . _
M Mica
Q Cuarzo
K F Feldespato
B M 3 K K KKK K K T
KQ K M M M Q K K
0.00 § 10 15 20 25 k) 3 4o 45 50 55 60 65

2-Theta

Figura 5.1.1.- Espectro XRD del caolin seleccionado
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Figura 5.1.2.- Espectro FTIR del caolin seleccionado

Figura 5.1.3.- Imagenes SEM (izda.) y TEM (dcha.) del caolin seleccionado (x10k)
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Figura 5.1.4.- Distribucién de tamaifio de particula (en volumen)

140



CALCINACION DEL CAOLIN

Distribucion de tamafo de particulas. La distribucion de tamafios de particula
obtenida abarca un rango muy dmplio, presentindose particulas de méis de 15 pm junto
a otras de tamafio coloidal (< 0,1 um) (figura 5.1.4). Esto dificulta notablemente la
determinacién de la distribucién de tamafios dado que el rango de medidas es muy

amplio y se extiende fuera de los limites de deteccién de una tinica técnica.

Superficie especifica. Poros. El caolin es generalmente un material de baja superficie
especifica, entre 5y 20 m?/g, y carece practicamente de mesoporos y microporos. El

caolin estudiado presenté una superficie especifica Syz; de 9,91 m*/g (tabla 5.2.3).

5.2.- CALCINACION DEL CAOLIN

5.2.1.- Planificacion de los experimentos

A fin de obtener informacién bdsica tal como las curvas de pérdida de peso
frente al tiempo y a la temperatura de calcinacién, evolucién de la cristalinidad y
superficie especifica, necesarios para realizar los célculos de los apartados siguientes, se
someti6 el caolin a diferentes tandas de calcinacion (ver planificacion en el apéndice

9.2). Las variables estudiadas, asi como sus rangos, se presentan en la tabla 5.2.1.

Tabla 5.2.1.- Variables analizadas y sus rangos

Temperatura de calcinacién T

Tiempo de calcinacién teato h 0-5

La cantidad de muestra que se introdujo en la mufla en cada experiencia fue
la necesaria para preparar caolin calcinado para las experiencias de capitulos
posteriores. Aunque existe una diferencia de escala entre las experiencias de
laboratorio y el horno industrial, que afecta a los resultados, éstos se consideran
adecuados para poder obtener a partir de ellos los datos precisos de composicién y
propiedades del caolin calcinado necesarios para el estudio de las reacciones con
dcidos y sales inorgénicas que se describen en apartados posteriores, dado que se
aplico la misma escala en la preparativa del caolin calcinado necesario para dichas
reacciones.
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RESULTADOS Y DISCUSION

5.2.2.- Intervalo de deshidroxilacion

Para medir el intervalo de temperaturas en las que tiene lugar la
deshidroxilacion se utilizO0 una balanza termogravimétrica. El  andlisis
termogravimétrico del caolin muestra una curva DTA caracteristica de los caolines bien
cristalizados. Se observan dos picos: uno exotérmico a 572,65 °C con una energia
asociada de -259,56 J/g caolin, correspondiente al comienzo del proceso de
deshidroxilacion, y otro endotérmico algo por debajo de 992,89 °C con una energfa
asociada de +40,29 J/g caolin, correspondiente al inicio de la reorganizacién
estructural que conduce a la formaciéon de nuevas fases cristalinas (mullita y
cristobalita) (figura 5.2.1). El andlisis TG correspondiente a la misma muestra presenta
una unica pérdida de peso en torno al 12% y que se corresponde con el intervalo de
temperaturas entre los dos picos descritos, lo cual corrobora que se trata del intervalo
de deshidroxilacion. La zona correspondiente a 992,89 °C no muestra cambio de peso
lo que confirma definitivamente que se trata de la regién en la que tiene lugar el inicio
de la reestructuraciéon de fases. En conclusién, y a efectos practicos, se puede
considerar que el intervalo de temperaturas en el que tiene lugar la deshidroxilacion del
caolin objeto de estudio es 600 — 1000 °C.

pV 20,00

15,00

992,89 °C

10,00 |
5,00 -
0,00 1
-5,00

-10,00

-15,00 -

-20,00 |

-25,00 - 572,65°C

-30,00

0 200 400 600 800 1000
T (°C)

Figura 5.2.1.- Diagrama DTA del caolin
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CALCINACION DEL CAOLIN

5.2.3.- Pérdida de cristalinidad

Se ha demostrado que el estado de desorganizacién cristalina y la reactividad de
la metacaolinita son maximas cuando las muestras son calcinadas dentro del intervalo
de temperaturas demarcado por los dos picos de DTA (600-1000°C para el caolin
estudiado) (Bachiorrini y Murat, 1986). El proceso de deshidroxilacion fue seguido
por XRD a fin de observar el comportamiento de las distintas fases minerales presentes.
Se aprecié la destruccién gradual de la estructural cristalina de la caolinita, la cual se
puede seguir por una disminucion en la intensidad de todos sus picos caracteristicos,
como consecuencia de la pérdida de la ordenacion de su estructura cristalina (figuras
522y 5.2.3). A temperaturas superiores a 700 °C y tiempos de calcinaciéon por
encima de una hora, los espectros de difraccion muestran que la estructura cristalina de
la caolinita ha desaparecido. No obstante, es necesario precisar que temperatura y
tiempo de calcinacion tienen un efecto combinado: menor temperatura y mayor tiempo
de calcinacion tienen un efecto similar al que puede tener una temperatura superior
mantenida un tiempo menor (a partir de T, = 500 °C). La mica mantiene su
estructura cristalina hasta una temperatura superior, en torno a 900 °C (esto es
consecuente con el conocimiento que se tiene de la resistencia térmica que presentan las
micas) (figuras 5.2.4 y 5.2.5). El cuarzo no sufre alteraciones sensibles en su estructura
cristalina dentro del rango de temperaturas estudiado: el pico de 26 = 26,6 no presenta

una evolucion significativa con el tiempo y temperatura de calcinacion.

Las experiencias para tiempos de calcinacion inferiores a 15 minutos se llevaron
a cabo en la camara de altas temperaturas, obteniendo espectros XRD durante el
proceso de deshidroxilacion. Teniendo en cuenta las diferencias debidas al efecto de la
transferencia de calor, més favorecida en la cdmara de altas temperaturas al tratarse de
una masa de caolin menor y una superficie de calefaccion superior, puede decirse que
el proceso de pérdida de cristalinidad se inicia muy rapidamente, siendo inmediato a
partir de 700 °C. Para temperaturas de calcinacién entre 500 y 600 °C, el proceso tiene
lugar con rapidez habiendo desaparecido todos los picos correspondientes a la caolinita
para tiempos de calcinacion superiores a 2 minutos. Los picos correspondientes a la
mica (e.g. pico a 20 = §,3) muestran una estabilidad muy superior, no desapareciendo
hasta temperaturas del orden de 800 °C o superiores. Puede concluirse, pues, que
temperaturas de calcinacion en el rango 600 ~ 900 °C se hallan perfectamente dentro
del intervalo de deshidroxilacion del caolin. Tiempos de calcinacién del orden de 15

minutos son més que suficientes, aunque sera recomendable proceder a la calcinacién
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durante un tiempo superior Unicamente por razones de diferencias en la transmision de
calor dependientes del equipo utilizado.

2500

2000

1500

Intensidad

500 +

0 100 200 300 400

t .. (Min.)

Figura 5.2.2.- Evolucién del pico 20 = 12,3 de la caolinita con el tiempo de calcinacién
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Figura 5.2.3.- Evolucién del pico 26 = 12,3 de la caolinita con el tiempo de calcinacion
(cont.)
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Figura 5.2.4.- Evolucién del pico 26 = 8,9 de la mica con el tiempo de calcinacién
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Figura 5.2.5.- Evolucién del pico 26 = 8,9 de la mica con el tiempo de calcinacion
(cont.)
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Cuentas
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Figura 5.2.6.- Espectros XRD tipicos de caolin calcinado a t,. = 1h y diferentes valores de
Tcalc

5.2.4.- Variacion de la composicion del caolin debida a la calcinacion

La calcinacién del caolin tiene repercusion sobre su composicion quimica,
aunque mantiene invariable su razén molar R.,;,. Como puede observarse en la
tabla 5.2.2, la calcinacién del caolin produce un enriquecimiento de las fases
silicea y aluminosa y, en el caso de caolines contaminados por materia organica y/o
carbonatos, se produce una eliminacién de los mismos. Por lo tanto, este
tratamiento es eventualmente til para la activacién de cara a la reaccion quimica y
por su utilidad en la eliminacion de materia organica, carbonatos y agua,
permitiendo disminuir el caudal de caolin entrante en el proceso, al ser éste mas

rico en silice y alimina.

Tabla 5.2.2.- Variacién de la composicién del caolin con o,

' ;Qdes‘:  EEy : Rcaolm
0,00 2,17
0,10 2,17
0,25 2,17
0,50 2,17
0,75 2,17
1,00 2,17
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5.2.5.- Cinética del proceso de deshidroxilacion

El objetivo en este apartado es obtener un modelo matematico que facilite los
calculos en apartados posteriores. Para ello, se ajustd la ecuacién de Avrami (2.3) a
todo el rango de temperaturas, incluso por encima de las temperaturas recomendadas en
la literatura (Redfern, 1987). Representando graficamente Ln(Ln(1-o,.)") frente a
Ln(t) se obtiene una ecuacion lineal y = Ax + B, donde m es el valor de la pendiente
(A). Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 5.2.3. Los valores de A y B se
han calculado para un intervalo de confianza del 95%.

Tabla 5.2.3.- Pardmetros cinéticos para la deshidroxilacién del caolin

Twe B SR

(°C) o - 6 G
200 ‘0,2540 + ’0,045;/ -4.5186 £ 0, 18’65 0,011 0,9607
300 0,2340 + 0,0265 -4,4189 £0,1083 0,012 0,9561
400 0,3566 +0,1031 -4,2549 £ 0,4211 0,014 0,8438
500 0,9842 +0,0205 -5,2163 £0,0947 0,005 0,9994
600 1,2642 +0,0920 -4,0242 +£0,3258 0,018 0,9994
700 1,3935 £ 0,8491 -3,4780 +£2,9278 0,031 0,9977
800 1,4255 + 1,1364 -3,3382 +3,9184 0,036 0,9961
900 1,4361 +1,4551 -3,2847 +5,0173 0,038 0,9937
1000 1,4411 + 1,3460 -3,2675 £ 4,6409 0,038 0,9946

Como puede observarse, el modelo se ajusta razonablemente bien en todo el
intervalo de temperaturas analizado. Los intervalos de confianza son del orden del valor
obtenido para temperaturas superiores a 700 °C, lo cual es debido a que la reaccién
avanza con tanta rapidez que solamente se pudieron ajustar los tres primeros puntos.
Dentro del rango en el que el modelo es aplicable desde un punto de vista quimico, y
no meramente matematico, los valores obtenidos se ajustan razonablemente bien a los
descritos en la literatura: Hancock y Sharp (1972) obtuvieron un valor de m en el
intervalo 0,7-1 para temperaturas entre 500 y 530 °C, lo cual concuerda bien con el
resultado obtenido para 500 °C, que es 0,984.

147



RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 5.2.7.- Ajuste de la ecuacién de Avrami para diferentes valores de T,
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Figura 5.2.8.- Ajuste de la ecuacién de Avrami para diferentes valores de T, (cont.)
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Figura 5.2.9.- Ajuste de la ecuacién de Avrami para diferentes valores de T, (cont.)

Los resultados obtenidos indican que existen dos regiones diferenciadas en el
proceso de deshidroxilacién del caolin, que muy bien pudieran corresponder a dos
mecanismos de deshidroxilacién distintos: la regién 500 - 700 °C y la regién
700 - 1000 °C, lo cual concuerda con los resultados obtenidos por Redfern (1987).
Segin este autor, para los valores del grado de deshidroxilacion oyes < 0,5 el
comportamiento es intermedio entre el de una reaccién controlada por difusién y un
modelo de primer orden. A medida que la temperatura aumenta, la cinética se
aproxima a una de primer orden hasta que, a temperaturas superiores a 700 °C, el
modelo ya no se corresponde con los resultados experimentales. Esto encaja con la
descripcion de Criado et al. (1984), quienes muestran que a temperaturas bajas la
metacaolinita formada cierra los canales interlaminares dejando aisladas porciones de
caolinita, por lo que el agua tiene gradualmente mas dificultad para ser evacuada
(controla la transferencia de materia). A temperaturas elevadas, por el contrario, el
mecanismo estd controlado por la transferencia de energia, debido a las altas

velocidades de reaccion.

Los datos cinéticos obtenidos permiten realizar un ajuste de la ecuacién de
Arrhenius a fin de obtener la energfa de activacion. La representacion grafica de Ln(k)

frente a 1/T,,, muestra la presencia de tres zonas rectas claramente delimitadas (figura
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5.2.10): un tramo comprendido entre 200 y 500 °C, otro entre 500 y 800 °C y uno final
entre 800 y 1000 °C. El primer tramo corresponde a una zona en la que la caolinita
pierde agua sin cambiar su estructura de hidroxilos, la segunda corresponde a la region
de deshidroxilacién y la tercera a la etapa en la que se inician los cambios de fase. Un
calculo de la energia de activacion para el segundo tramo da como resultado un valor
de E, = 43,9 kJ/mol (* = 0,9298), valor sensiblemente inferior a 222 kJ/mol,
obtenido por Redfern (1987) para una caolinita del mismo origen geologico y un

tamafio de particula del orden de 0,4 um de media.

0,00
-1,00 - © 200 - 500°C
= 500 - 800 °C
2,00 - 4 800 - 1000 °C
)
= 3,00
—l
-4,00 -
-5,00 -
u
-6,00 : : , :
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025

11T (°C)

Figura 5.2.10.- Ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la calcinacion del caolin

5.2.6.- Propiedades fisicas del caolin calcinado

Tamaiio de particula. Durante el proceso de calcinacién tiene lugar un aumento en el
tamaflo de las particulas probablemente debido a fusion parcial de la caolinita, que da
lugar a la formacion de conjuntos solidarios de particulas (Drzal, 1974). Sin embargo,
los resultados del andlisis granulométrico de los caolines tratados a diferentes
temperaturas no muestra una variacion sustancial en la distribucion de tamafos de
particula, presentdandose un maximo en torno a los 10 pwm para todas las condiciones de
calcinacion. Esto indica que las variaciones de tamafio aparentes durante el proceso de

calcinacién son debidas a una débil sinterizacion que es facilmente reversible.
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Superficie especifica. Se determind la superficie especifica BET del caolin sin calcinar
y calcinado a diferentes temperaturas y tiempos. Los resultados se presentan en la tabla
5.2.4 y las figuras 5.2.11 y 5.2.12. Puede observarse que, en el caso de la superficie
especifica, ésta no presenta una evolucion sustancial hasta alcanzar los 900 °C, a partir
de donde disminuye en valores superiores al intervalo correspondiente al error
experimental. Este resultado es algo superior al hallado por otros autores (Drzal, 1974)
(Murat et al., 1993) quienes reportan un valor de 800 °C. La diferencia puede ser muy
bien debida a diferencias en la cristalinidad de la caolinita.

Tabla 5.2.4.- Superficie especifica BET del caolin sin calcinar y calcinado

TEM | TIEMPO | Sp | Cte.C | TEMP. | TIEMPO | Sy

ol o | v | | co | ®» | aY

0 0 991 | 9505

500 1 8,97 119,88 800 ] 9,11 77,51
2 924 | 62,38 2 9,51 61,03
3 9,13 72,44 3 9,16 55,43
5 9.18 | 97,94 5 9,44 61,67

600 1 9,69 78,20 900 1 8,72 66,50
2 9.40 | 6859 2 8,26 78.26
3 889 | 101,04 3 7,99 56.88
5 8,73 79,06 5 7,12 69,39

700 1 9,19 57,34 1000 1 6,22 52,25
2 9.45 | 70,79 2 6.48 51,50
3 8,95 71,37 3 6,12 74,29
5 9,50 57,64 5 5,98 51,89

Densidad. Los resultados obtenidos muestran que la densidad del caolin calcinado
sigue una tendencia similar a la que presenta la superficie especifica para caolines
calcmados entre 500 y 900 °C: la densidad disminuye bruscamente para tiempos de
calcinacion cortos y posteriormente se estabiliza en un valor fijo que varia segin la
temperatura de calcinacion. A 1000 °C se aprecia un aumento ligero de la densidad que
se corresponde con una disminucién sustancial en la superficie especifica,
probablemente debido al inicio de la reorganizacion de fases conducente a la formacién
de mullita.
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Sger (M)

tcalc (h)

Figura 5.2.11.- Superficie especifica BET del caolin para diferentes temperaturas de
calcinacion

12
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41 €800°C
m900°C
27 A 1000°C
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Figura 5.2.12.- Superficie especifica BET del caolin para diferentes temperaturas de
calcinacién (cont.)
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5.3.- AJUSTE DE LA RAZON MOLAR R,

La dependencia que existe entre las caracteristicas de una materia prima sélida,
fuente de silice y alimina, y la zeolita final obtenida a partir de la misma es
desconocida. Como se ha visto en el apartado 2.7, se han descrito experiencias aisladas
de sintesis a partir de distintas materias primas que, aunque constituyen un esfuerzo
investigador considerable, no han conducido a conclusiones de cardcter general. Es
patente, pués, que no se trata de un asunto de facil solucién por cuanto intervienen
factores de cardcter tanto fisico (tamafio de particula, densidad, superficie especifica,
poros) como quimico (composicién y nimero de fases sélidas) e incluso mineraldgico
(naturaleza cristalina de las fases sOlidas). En este apartado se realizaran
consideraciones acerca de la influencia de la naturaleza quimica y mineraldgica de la
materia prima, dejando las consideraciones acerca de la naturaleza fisica para el

apartado de conclusiones al no existir una base de conocimiento previa de la cual partir.

Con la intencién de caracterizar un material en este sentido, definiremos el

parametro R, como:

e
R, =—"- (5.3.1)

0

donde ng, es el nimero de moles de silice y n es el nimero de moles de alimina
Si02 Y Dapos

ambos presentes en un material x, en estado s6lido o liquido. Este pardmetro nos
permitira seguir la evolucién de un material (caolin) en los distintos tratamientos de

ajuste.

5.3.1.- Influencia de los componentes minerales del caolin en la razon molar R,

del material de partida. Razones molares R, ;, total y restringida

Parece obvio, cuando se habla de la razén molar R, de un material, suponer
que éste es homogéneo. Sin embargo, este no es el caso del caolin que habitualmente se
halla compuesto por una mezcla de minerales (exceptuando aquellos que contienen
tinicamente caolinita como los provenientes de la region de Georgia, U.S.A.). La
participacién de cada uno de los componentes habituales en la razon molar R, total es
la siguiente: (i) Caolinita. Aporta SiO, y ALO; en una proporciéon molar tedrica 2:1
(expresado como Oxidos). También puede incorporar contaminantes como Ti y Fe

aunque en una proporcién habitualmente muy baja por lo que no es necesario
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considerarlos al calcular la razén molar R, total del caolin. (ii)) Mica. También
aporta SiO, y ALO; aunque en proporcién distinta a la caolinita. Para una illita de
formula (K,H;0)ALSi;AlO,((OH),, como la identificada por XRD en el caolin
seleccionado para este estudio, la proporcion molar tedrica es también 2:1 (expresado
como Oxidos). La mica puede incorporar también impurezas pero el razonamiento es
paralelo al realizado para la caolinita en cuanto no afectan en el célculo de la razén
molar R, total del caolin. Sin embargo, es de esperar que la disponibilidad de SiO, y
Al O, provenientes de la mica sea distinta a la que se de para la caolinita (en el presente
estudio se analizard el efecto combinado de caolinita y mica, al no poder distinguir
entre ambas). (iii) Cuarzo. El cuarzo aporta Gnicamente SiO, y puede modificar
sensiblemente la razén molar R, total del caolin. Habitualmente no suele incorporar
impurezas en su estructura cristalina y, al tratarse de un componente bastante refractario
a los tratamientos dcidos o alcalinos, habrd que considerar su aportacién a la razén
molar R . (iv) Otros minerales. Se ha descrito con anterioridad en este trabajo la
eventual presencia de otros componentes minerales, como pirita, anatasa o rutilo.
Ninguno de ecllos afecta a la razon molar R, total del caolin al no aportar silice ni
alimina ni conocérseles influencia alguna en la disolucién del caolin en medios 4cido o
alcalino. (v) Materia amorfa. Es posible hallar una cierta cantidad de SiO, amorfo que
participaria en la razon molar R, total del caolin. Sin embargo, la proporcioén suele

ser tan baja que no afecta al resultado final (ver tabla 5.3.1).

La razén molar R, total del caolin inicial se obtiene por contribucién de
caolinita y mica, y el cuarzo modifica al alza dicho valor al aportar Ginicamente silice
por lo cual cabe pensar en la existencia de dos razones para el caolin inicial: una_razén

molar R, total y una razén molar R, restringida, la primera obtenida a partir de los

valores de silice y alimina totales presentes en el caolin inicial, y la segunda resultante
de sustraer la cantidad de cuarzo presente en el caolin. Para conocer la aportacion de
cada uno de los componentes a la razén molar R, final es preciso efectuar célculos
mediante procedimientos semejantes a los realizados en el llamado andlisis racional del
caolin en el que, a falta de datos mejores, se combinan resultados parciales de
composicién quimica y mineraldgica con la finalidad de obtener una composicion
quimica y/o mineralogica completa del caolin. La influencia que tiene la presencia de
cuarzo en ¢l caolin puede apreciarse en la tabla 5.3.1 y en la grafica 5.3.1. Los
resultados que se muestran constituyen un ejemplo suponiendo que se parte de un caolin
como el estudiado al que se le ha sustraido idealmente todo el cuarzo (cifra expresada

en la tabla 5.3.1. como 0% de cuarzo) y se le va afiadiendo cuarzo gradualmente para
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mostrar la influencia del mismo. Como se
desprende de los datos, el cuarzo tiene
una influencia importante en la razén
molar R, total del caolin inicial.

razén
del material de
partida y la razén molar R, del

5.3.2.- Dependencia entre la
molar R,

caolinl

gel

Como ya se ha mencionado, no
existen trabajos que relacionen la razdn
molar R, del material de partida y la
razdén homologa del gel obtenido a partir
del mismo, R,,;. Se sabe, no obstante que
no es una relacion simple y que depende
en gran medida de la naturaleza fisica,
quimica y mineraldgica del material,
pudiendo darse el caso de obtener geles
adecuados para la sintesis de una zeolita
X a partir de materiales con razones
molares R, superiores a las del gel
obtenido,

pero tambien a partir de

materiales con razones molares R

X

inferiores. Ejemplo claro de esto tltimo
es la obtencién de zeolita Y a partir de

3.50

3,00

0,50

0.00

0 5 10 15 20 25 30
(810;)euarzo (% €N pes0)

Figura 5.3.1.- Influencia de la proporcién de cuarzo

presente en la razén molar R, total del caolin

Tabla 5.3.1.- Influencia de la proporcion de cuarzo
presente en la razén molar R,

total del caolin

en c

(Yo enpeso)i
0,00 2,12 1,00 2,17
0.01 2.12 2,00 2,21
0,05 2,12 3,00 2,26
0,10 2,13 4,00 2,31
0,20 2,13 5,00 2,35
0.30 2.14 6,00 2,40
0,40 2,14 7,00 2,44
0.50 2,14 8,00 2,49
0.60 2.15 9,00 2,54
0.70 2,15 10,0 2,58
0.80 2,16 25,0 3,27
0,90 2,16

caolin calcinado (Bosch et al., 1983) (tabla 2.23): a partir de un material de razon

inferior se obtiene uno de razén superior. Es evidente que el proceso de disolucion del

caolin juega un papel esencial. No obstante, es mas habitual que se de el primer caso tal

y como refleja la tabla 5.3.2.

A la vista de lo expuesto ya en este apartado parece necesario definir aqui dos

nuevos conceptos que resultaran utiles a lo largo del presente trabajo a fin de poder

discutir los resultados obtenidos: (i) silice total o silice presente en el caolin la cual se

corresponde con la cifra de silice obtenida por andlisis quimico del caolin inicial vs.

silice efectiva o silice disponible para la sintesis de la zeolita y (i) alimina total o

alimina presente en el caolin la cual se corresponde con la cifra de alimina obtenida
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por andlisis quimico del caolin inicial vs. alimina efectiva o alimina disponible bien

para la reaccién con un 4cido o sal inorgdnica bien para la sintesis de la zeolita. La
razén molar R, total del caolin serd siempre el resultado de dividir las cifras de silice
y alimina totales, mientras que los valores efectivos diferirin dependiendo del

contexto.

Mientras que silice y aldmina totales son conceptos simples y la obtencion de
las cifras correspondientes al caolin es un asunto de analisis convencional (ver apartado
4.3.1), silice y alimina disponibles son mds dificiles de calcular ya que las cifras
dependeran de distintos factores. En el caso de la silice se verd que dependen
fundamentalmente del caolin inicial y, en menor medida, del método de ajuste de la
razobn molar R, mientras que en el caso de la alimina la disponibilidad ird
fuertemente ligada al método de ajuste de la razdén molar R, .

Tabla 5.3.2.- Relacion entre la razén molar R, de algunas materias primas y las razones
molares R, finales obtenidas en zeolitas X sintetizadas a partir de las mismas

| RAZON MOLARR,
Silicato 4+  aluminato

o 30 2,0-3,1 Breck, 1974
sodicos
Caolin 4,0 2,5 Breck, 1974
Caolin + silicato sddico 2,9 2,2 Covian, 1991
Caolin + silice 2,9 2,2 Covian, 1991
Caolin + silicato sddico )

) 2,9 2,3 Covidn, 1991

-+ bentonita

5.3.3.- Dependencia entre la razén molar R, y la razén molar R,

De la misma forma que debe existir una relacion entre las razones molares R,
de materia prima y gel obtenido a partir de la misma, también debe existir una relacion
entre la razon molar R, del gel y la homologa de la zeolita sintetizada a partir del
mismo. En este caso, existe un trabajo (Kiihl, 1987) que establece dicha relacion para
zeolitas X sodicas y potasicas obtenidas a partir de un gel sintetizado a partir de silicato

y aluminato sodico, expresada por la ecuacion siguiente:

zeolita — ](

I (53.2)

gel
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donde k es una constante que vale 0,45 para una zeolita sodica Na-X y 0,1 para una
zeolita potdsica K-X. Es evidente que en el caso de la sintesis de una zeolita X a partir
de caolin existirdn aspectos que modificardn las condiciones de sintesis tales como
residuos solidos en suspension provenientes de los componentes del caolin inicial que
alin no han alcanzado la disolucién total cuando empieza la fase de cristalizacion de la
zeolita X. Sin embargo, y a falta de mejores datos, haremos la hipdtesis de que la
ecuacién 5.3.2 se cumplird en la obtencién de una zeolita X a partir de caolin de razén

molar R, ajustada.

Como puede apreciarse en los datos de la tabla 5.3.3, la formula de Kiihl da
siempre valores superiores de razén molar Ry, para el gel que para la zeolita X
obtenida, siendo preciso partir de valores mayores en el caso de la zeolita potésica.
También puede apreciarse que la razén molar R, requerida para el gel aumenta

notablemente cuando se desea obtener una zeolita X de razon R, elevada.

35,00
30,00 +
25,00 1

20,00 +

Rge

15,00 +

10,00 +

5,00 +

0,00

0,0 1.0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Rzeclita

Figura 5.3.2.- Ry, en funcién de Ry, para una zeolita X (Kiihl, 1987)

5.3.4.- Eleccion del método de ajuste de la razéon molar R,

Como se ha podido observar, la deshidroxilacién del caolin conlleva un cambio
en su composicion con enriquecimiento en silice y alimina en igual proporcion como
consecuencia de la pérdida gradual de agua (ver tabla 5.2.2). Sin embargo este proceso

no altera en modo alguno la razén molar R, Para modificar la razon molar R, se
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Tabla 5.3.3.- R, en funcién de R, para una zeolita X
(segin la férmula de Kiihl, 1987)

R | ‘

k=045 L k=01 =0,45 k=01
2.0 2,00 2,0 3,1 4,44 13,00
2,1 2,22 3,00 3,2 4,67 14,00
2.2 2,44 4,00 3,3 4,89 15,00
2.3 2,67 5,00 3.4 5,11 16,00
2.4 2,89 6,00 3.5 5,33 17,00
2.5 3,11 7,00 3.6 5,56 18,00
2.6 3.33 8,00 3.7 5,78 19,00
2,7 3,56 9,00 3.8 6,00 20,00
2.8 3,78 10,00 3.9 6,22 21,00
2.9 4,00 11,00 40 6,44 22,00
3,0 4,22 12,00 5.0 8,67 32,00

han propuesto distintos procedimientos (apartado 2.7) de los cuales se han escogido
para este estudio aquellos que proceden al ajuste por la eliminacion de una parte de la

alimina presente en el caolin.

Sin embargo, es necesario realizar algunas reflexiones acerca de la idoneidad de
dichos procedimientos en la sintesis de zeolitas del grupo de la faujasita (la discusion de
la bondad de los métodos de adicion vs los de sustraccion se postpone al apartado 5.8,
una vez se hayan presentado los resultados de los métodos de ajuste de la razon R, )
Existe una relacién matematica que relaciona la conversion de aluminio, X,;, con la

razén molar R, final del caolin, expresada por la ecuacion:

caolin

caolin =
1-X,

(53.3)

donde Rcaolin
corresponde a una funcién hiperbdlica, participan las siguientes variables vy

o €s la razon molar del caolin sin tratar. En esta ecuacion, que

pardmetros: (i) la conversion de aluminio, que dependerd del método seleccionado
y que serd objeto de estudio detallado en el presente trabajo (ii) la razén molar
R0 » que €s un parametro, acostumbra a variar poco de un caolin a otro y suele
hallarse cercana a 2,00 (mds adelante en este mismo apartado se discutird la influencia
de cada uno de los componentes del caolin en la misma) y (i) la razdén molar R,

final del caolin, que es el resultado del tratamiento o ajuste realizado.
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Figura 5.3.3.- Relacién entre la conversion X, y la razon molar Ry,
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Figura 5.3.4.- Relacién entre la conversién X, y la razén molar Ry, (cont.)
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Tabla 5.3.4.- Relacion entre X, y Reo Como se desprende de la figura 5.3.3, el
(para un caolin con Ry = 2,17) . . ,

Xu | R | X T Riv: método de ajuste de la razéon molar R, por

0,13 | 2,49 0,27 2,97 eliminaciéon de aluminio puede funcionar bien

0,14 2,52 0,28 3,01
0.15 | 2,55 0,29 | 3,05 . . .
0,16 2,58 0,30 3,10 X, bajas. En cualquier caso, para conversiones

mientras se opere con conversiones de aluminio

017 | 261 | 031 | 3.14 superiores a 0,80 se entra en una zona de
0,18 | 264 | 032 | 3,19

0,19 2,68 0,33 3,24
0,20 | 2,71 0,34 3,28 notablemente en errores de operacion que dardn
021 | 274 | 035 | 334
022 | 278 | 036 | 3,39

curvatura muy pronunciada, lo que incidird

como resultado productos rechazados por tener

023 | 2.82 0,37 344 una razén molar R, incorrecta. Para valores
024 | 285 | 038 | 3,50 de conversion bajos la relacion se aproxima
025 | 28 | 039 | 3,55

026 | 2,93 mucho a una recta y puede ajustarse

razonablemente con un coeficiente de
correlacion elevado (figura 5.3.4) por lo que resultard la regidon de trabajo mds

conveniente.

Como consecuencia, es de esperar que el método de ajuste de la razdén molar
R, sea adecuado para sintetizar zeolita X y menos para sintetizar zeolita Y,

especialmente una con razén molar R, elevada. No obstante, esta afirmacién

aolin

precisard de matizaciones que se realizardn més adelante en este mismo apartado.

5.3.5.- Eleccién del intervalo de razones molares R, para el acondicionamiento
del caolin por reaccion con dcidos o sales inorganicas

En el presente estudio se dard prioridad a la obtencién de caolines de razén
molar R, ajustada para la obtencion de zeolita X de razén R, comprendida entre
2,0 y 3,0, es decir, aquella que tiene una capacidad mayor para secuestrar iones al
tener un menor caracter covalente como consecuencia de su bajo contenido en silice.
Adicionalmente se efectuardn consideraciones acerca del interés que los resultados
obtenidos tendrian en la sintesis de zeolita X de razones R, superiores, en la sintesis
de zeolita Y e, incluso, en la utilidad que alguno de estos procedimientos podria tener
en la obtencion de una zeolita A.

Como consecuencia, € intentando estar en consonancia con lo dicho para las
razones molares R, de materias primas, geles y zeolitas obtenidas a partir de los
mismos, en el presente estudio se considerardn preferentemente aguellos procesos y

condiciones de operacion que den lugar a caolines con razones molares finales R, .

comprendidas entre 2.5 y 3.5. Como se verd en el apartado 5.8 se ha podido constatar
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que no existe una relacion simple entre la razoén molar R, del caolin y la razon R,
de la solucién obtenida por la reacciéon de NaOH con el caolin, al contrario de lo que
parece suponerse en diversos trabajos (Cfr. Covian, 1991). El resultado final obtenido
para la disolucién depende en gran manera de las condiciones de preparacion del
caolin, asi como de las condiciones en las que se realiza la reaccién con NaOH. Estos
extremos no han sido analizados con anterioridad en ningiin trabajo de investigacion
conocido y se hallan, asimismo, fuera del alcance del presente estudio dada la extension
y complejidad que supone un andlisis detallado de los mismos. Asi pues, €l motivo de
escoger como objetivo razones molares R, comprendidas entre 2,5 y 3,5 debera
considerarse una hipdtesis de trabajo a analizar con posterioridad.

5.3.6.- Criterios generales de seleccion de los reactivos a utilizar en el ajuste de la

razén molar R,

El criterio inicial para llevar a cabo el presente estudio fue analizar la utilidad
de los procesos de obtencion de aluminio a partir de caolin dmpliamente descritos en la
literatura (ver apartados 2.4 y 2.5) Por este motivo, se decidié escoger dos métodos
clasicos, una reaccion con un 4cido inorgénico en solucién acuosa y una reaccion con
una sal inorgdnica a elevada temperatura, y proponer asimismo un método original
dirigido principalmente al ajuste de la razén molar R, . Para la eleccion de los
distintos reactivos empleados se efectuaron consideraciones de cardcter técnico y
econdmico. Al inicio de cada apartado se hallard un estudio sobre estos extremos para

cada reactivo.

Con la finalidad de establecer un procedimiento inicial de trabajo que permitiera
comparar las cantidades de los diferentes reactivos utilizados se defini6 la razén molar

ry mediante la expresion:

ry =—4— (5.3.4)

M40,

donde ny,, es el nimero total de moles de protones que aporta el reactivo y nypq; €s el
namero total de moles de aliimina aportados por el caolin. Esta razén molar se defini6
en base a los trabajos publicados tanto para la reaccién con 4cidos inorginicos (Diggle
et al., 1970) (Ford, 1992) en solucidn acuosa como para sales inorgdnicas (Martinez-
Lope et al., 1991) en los que se menciona la acciéon del protén como principal
responsable de la extraccion de aluminio del caolin. No obstante, este punto serd objeto

de discusion més adelante, en el apartado 5.8.
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5.4.- REACCION CON ACIDO CLORHIDRICO

5.4.1.- Eleccion del acido

Como se ha visto ya en la revisién de la literatura (apartado 2.4) el caolin
reacciona con acidos inorganicos dando lugar a la disolucién parcial de aluminio y de
otras especies presentes en el caolin, fendmeno que tiene lugar més facilmente cuando
se emplea caolin calcinado. Se ha reportado también una reactividad diferente segin el
acido empleado, teniendo este efecto estrecha relacion con la capacidad complejante del

acido, etc.

En esta situacion, y dado que el objetivo en este capitulo es estudiar la
idoneidad de la reaccion de un 4cido inorgdnico con el caolin para el ajuste de su razon
molar R, se entendié que el criterio principal no era la mayor o menor reactividad
de cada uno de los 4cidos inorgénicos comerciales, pues en todos los casos se pueden
alcanzar conversiones muy elevadas que no les diferencian cuando se considera la
finalidad de este estudio, sino otros criterios entre los que cabe mencionar el coste
como uno de los mas relevantes. En la tabla 5.4.1 puede apreciarse que los 4cidos
sulftrico y clorhidrico son los que pueden hallarse a més bajo coste, sensiblemente
inferior al de otros &cidos inorgdnicos. Sin embargo, y dado que ocasionalmente
pueden hallarse en el mercado stocks de 4cido clorhidrico subproducto de otros
procesos quimicos industriales, se prefirié escoger el acido clorhidrico y no el 4cido
sulfdrico. Por otra parte, se ha descrito ya que, desde el punto de vista de costes de
produccion, aunque el coste total de las materias primas es aproximadamente el mismo,
los costes de explotacion son algo mayores en el caso del H,SO, que en el caso del HCI
(Ziegenbalg y Haake, 1983). Los resultados de su trabajo indican que existe un orden
de prelacion para los acidos, que establecen del siguiente modo: HNO,; > H,S0, >
HCI.

Otras razones que apoyaron esta decision fueron (i) la mayor solubilidad de los cloruros
frente a los sulfatos (ii) el acido sulfirico presenta la contrapartida de dar lugar a
productos de carbonizacion cuando el caolin empleado presenta materia organica,
hecho que solo puede ser obviado cuando se emplean caolines calcinados previamente
(el proceso de calcinacién elimina la materia orginica). (iii) aunque el punto de
ebullicion mas elevado del 4cido sulftrico permite alcanzar conversiones superiores a

tiempos méas bajos hay que decir que éste no es un punto relevante, al no perseguirse en
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este trabajo valores de conversién elevados sino, mds bien, un ajuste de la razén molar
R del caolin (iv) la posibilidad de recuperacion del 4cido clorhidrico sin
descomposicion, superior a los 4cidos nitrico y sulfarico, especialmente si se consideran
aspectos de consumo energético y (v) mayor facilidad de filtracion de las lechadas.
Entre los inconvenientes hay que mencionar la mayor corrosividad que presenta el HCI

y la insolubilidad del diéxido de titanio en este medio.

Los criterios utilizados Tabla 5.4.1.- Precios de algunos acidos

. inorganicos de uso industrial
han supuesto una gufa en la — e

eleccion del 4cido pero no

pueden, no obstante, elevarse al HCl 32 19
grado de definitivos ya que un  |HS0s 98 19
estudio utilizando 4cido sulfdrico | N3 60 26
.y . H,PO, 80 109
probablemente también hubiera — : — ,
. Precio F.O.B." para suministro superior a 1 Ton
permitido alcanzar conclusiones (marzo 1998)

satisfactorias en lo que respecta a la comparacién con otros procedimientos de ajuste de
la razén molar R, -

5.4.2.- Planificacion de los experimentos

Una planificacion de los experimentos realizados se halla descrita en el apéndice

9.2. Las variables estudiadas, asi como sus rangos, se presentan en la tabla 5.4.2.
5.4.3.- Extraccion de aluminio, titanio y hierro

La reaccion del caolin, calcinado o no, con el 4cido clorhidrico da lugar a la
extraccién de aluminio presente en el caolin. Al mismo tiempo se consigue la
extraccion de otras especies como titanio y hierro, de interés por la coloracién

indeseada que confieren al caolin.

Extraccion de aluminio. La extraccion de aluminio a partir del caolin puede

expresarse mediante la reaccion:

Al > APY (R5.4.1)

caolin disolucion

! F.O.B.: Free on Board (coste del material cargado ya en el medio de transporte)
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Tabla 5.4.2.- Variables analizadas y sus rangos

Especies extraidas Al, Ti, Fe - -
Conversion de las especies extraidas Xai, Xq» Xpe | tanto por uno 0-1
Temperatura de calcinacién Teae °C 0 - 1000
Tiempo de calcinacién fonte h 1-5
Temperatura de reaccion T, °C 25—cbullicién

Tiempo de reaccion t, min 0 - 1440
Concentracion de acido [HCI] N 2,5-10
Razén ny., /Mapes Ty adim. 5,25 — 20,98
Concentr. inicial de s6lidos en suspensién C, g/L 66 — 264
Agitacién N r.p.m. 250 — 1000

la cual equivale a la expresada por Diggle et al. (1970) para la alimina pura. Nétese,
sin embargo, que en la reaccion R5.4.1 no se ha realizado asuncién alguna acerca del
consumo de &cido, como se propone en la reaccion de Diggle et al. (R2.6), interesando
solamente la conversion de aluminio y dejando para méis adelante una eventual
discusion acerca del consumo de 4cido. La conversion porcentual de aluminio respecto

de esta reaccion se expresard, por consiguiente, mediante la ecuacion:

nAIS’L(disal_) - nAI(caolin)

= (5.4.1)

nAl(caalin)

X

Al

donde nuy, gy €8 €l nimero de moles de AI’* en la disoluci6n, expresado en moles del
6xido correspondiente, ¥ Ny €8 €l contenido en aluminio del caolin, expresado en

moles de 6xido.

Las curvas de conversion de aluminio frente al tiempo muestran una elevada
tasa de crecimiento de la conversion para tiempos bajos, disminuyendo ésta
sensiblemente al cabo de unas horas (figuras 5.4.1 y 5.4.2). Los resultados obtenidos
muestran tendencias similares con independencia de las condiciones de operacion
seleccionadas. Como ejemplo se muestran en este apartado algunas series para caolin

sin calcinar y calcinado a diferentes temperaturas (tabla 5.4.3) .
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Tabla 5.4.3.- Conversién de aluminio, expresada como Al,O,, para diferentes condiciones de
reaccion. (fye = 3h, N = 500 r.p.m., ry = 10,49, ¢, = 132 g/L)

) — o e —

(miny, . T, (0 e .

| No 600 | 800 | 1000 | No 600 | 800 | 1000

5 | 0,001 0003|  0003] 0001 o0,002] 0087 0078 0,005
15 0,002]  0,006] 0003| 0001  0,004] 0327| 0283| 0,005
30 0002]  0010]  0005] 0001] 0008] 0557| 0495 0,006
60 0,002  0012] 0007] 0002] 0012] 0653 0635 0,008
90 0,002] 0015 0008] 0002] 0016] 0,704 0,700 0,010
120 0,002 0,017] 0009] o0002] 0019] 0,725 0712] 0011
150 0,002]  0,019] 0010] 0003] 0025 0,722 0734] 0013
180 0,002]  0019] 0012] 0003] 0030| 0,720 0744 0015
210 0.002]  0,018] 0012] 0003] 0033 0,727] 0761] 0017
240 0.002]  0019] 0012] 0003 0036 0734 0768] 0018
270 0,002 0018 0014] 0003] 0042] 0765 0,788 0,020
300 0002  0019] 0015] 0003] 0044 0755| 0,781] 0,021
330 0,002]  0,021| 0016]  0,003] 0048 0,754| 0,761 0,022
360 0,002] 0,020 0017]  0,003] 0051 0744| 0,769] 0,019

Extraccion de titanio. Aunque en muy baja proporcién, también se logra una cierta

disolucion del titanio, la cual se puede expresar mediante la reaccion:

Ti — Ti** (R5.4.2)

caolin disolucién

De acuerdo con la misma, la conversion porcentual para el titanio puede
expresarse de la siguiente manera:

Ti"* (disol. Ti(caolin)
X (ol

.= (5.4.2)

nTi(cao]in)

donde Ny gisory €8 €l nimero de moles de Ti** en la disolucion, expresado en moles del
oxido correspondiente, y Ny €S €l contenido en titanio del caolin, expresado en

moles de 6xido.
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Figura 5.4.1.- Conversién de aluminio frente al tiempo de reaccion para diferentes
temperaturas de calcinacién (tg.=3h, T,=25°C, N=500 r.p.m., ry = 10,49, ¢,;= 132
g/L)
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Figura 5.4.2.- Conversién de aluminio frente al tiempo de reaccién para diferentes
temperaturas de calcinacion (t,=3h, T,=90 °C, N=500 r.p.m. , ry = 10,49, ¢,= 132
g/h)
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Tabla 5.4.4.- Conversion de titanio, expresada como TiO,, para diferentes condiciones de
reaccién (t,, = 3h, N = 500 r.p.m., ry = 10,49, ¢, = 132 g/L)

o o r=325¢ L T=00C
(min)| o TptO)
No 600 800 1000 No 600 800 L 1000
5 0,0010 0,0005 0,0008 0,0006 0,0051 0,0107 0,0096 0,0018
15 0,0021 0,0015 0,0009 0,0006 0,0075 0,0125 0,0150 0,0022
30 0,0022 0,0025 0,0013 0,0007 0,0120 0,0112 0,0156|  0.0028
60 0,0024 0,0030 0,0017 0,0008 0,0129 0,0109 0,0163 0,0035
90 0,0026 0,0035 0,0018 0,0009 0,0143 0,0115 0,0173 0,0039
120 0,0028 0,0037 0,0021 0,0010 0,0154 0,0119 0,0179 0,0048
150 0,0031 0,0041 0,0023 0,0011 0,0165 0,0127 0,0192 0,0056
180 0,0032 0,0041 0,0025 0,0011 0,0186 0,0138 0,0200 0,0064
210 0,0035 0,0039 0,0025 0,0011 0,0191 0,0145 0,0222 0,0067
240 0,0038 0,0039 0,0024 0,0012 0,0193 0,0158 0,0234 0,0074
270 0,0039 0,0036 0,0027 0,0012 0,0214 0,0169 0,0254 0,0079
300 0,0041 0,0038| 0,0028| 0,0012| 0,0209| 0,0177| 0,0266| 0,0085
330 0,0042 0,0039 0,0029 0,0012 0,0216 0,0186 0,0254 0,0089
360 0,0045 0,0039 0,0030 0,0013 0,0260 0,0195 0,0280 0,0074

El aspecto de las curvas de extraccion de titanio frente al tiempo de reaccion es
algo mas lineal que el de las curvas de extraccién de aluminio (figuras 5.4.3 y 5.4.4).
Este efecto es debido simplemente a la menor conversion en términos absolutos que
presenta el Ti con respecto al Al. La conversion obtenida es baja en todas las
condiciones de operacion.

Extraccion de hierro. La reaccion del caolin con el dcido clorhidrico da lugar a una

disolucién del hierro presente, la cual se puede expresar mediante la reaccion:

Fe — Fe* (R5.4.3)

caolin disolucién

De acuerdo con la misma, la conversiéon porcentual para el hierro puede
expresarse de la siguiente manera:

X nFes* (disol ) e (caolin)

e = (5.4.3)

nFe (caolin)
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donde Nggy sy €8 €l nimero de moles de Fe’* en la disolucién, expresado en moles
del 6xido correspondiente, y Npyeo €5 €l contenido en hierro del caolin, expresado en

moles del oxido.
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Figura 5.4.3.- Conversion de titanio frente al tiempo de reaccién para diferentes
temperaturas de calcinacion (t,.=3h, T,=25°C, N=500 r.p.m. , ry = 10,49, ¢,= 132
g/L)
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Figura 5.4.4.- Conversiéon de titanio frente al tiempo de reaccién para diferentes
temperaturas de calcinacion (tg=3h, T,=90 °C, N=500 r.p.m. , ry = 10,49, ¢;= 132
g/L)
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Tabla 5.4.5.- Conversion de hierro, expresada como Fe,O;, para diferentes condiciones de
reaccion (t. = 3h, N = 500 r.p.m., ry = 10,49, ¢, = 132 g/L)

| No 600 800 1000 No 600 800 1000
5 0,0008 0,000’1 0,0001 0,0001 0,0010 0,0047 0,0034 0,0003
15 0,0011 0,0002 0,0001 0,0001 0,0022 0,0094 0,0087 0,0003
30 0,0011 0,0004 0,0002 0,0001 0,0031 0,0133 0,0132 0,0005
60 0,0012 0,0005 0,0002 0,0001 0,0036 0,0152 0,0161 0,0007
90 0,0013 0,0007 0,0002 0,0001 0,0038 0,0165 0,0180 0,0009
120 0,0013 0,0008 0,0003 0,0001 0,0040 0,0172 0,0189 0,0011
150 0,0014 0,0010 0,0003 0,0001 0,0041 0,0176 0,0192 0,0012
180 0,0015 0,0010 0,0004 0,0001 0,0046 0,0179 0,0200 0,0014
210 0,0016 0,0010 0,0004 0,0001 0,0048 0,0182 0,0201 0,0014
240 0,0016 0,0011 0,0004 0,0001 0,0048 0,0188 0,0216 0,0016
270 0,0017 0,0011 0,0004 0,0001 0,0052 0,0196 0,0222 0,0017
300 0,0017 0,0012 0,0005 0,0001 0,0051 0,0195 0,0223 0,0017
330 0,0018 0,0014 0,0005 0,0001 0,0052 0,0196 0,0204 0,0018
360 0,0021 0,0013 0,0005 0,0001 0,0085 0,0196 0,0228 0,0016

La extraccion de hierro alcanza una conversién menor que en el caso del
titanio, aunque en valores absolutos supone una cantidad superior (la concentracion de
Fe en el caolin inicial es 1,05% mientras que para el Ti es de 0,11%) (figuras 5.4.5 y
5.4.6).

Razén molar R, . El resultado de la extraccién de aluminio da lugar al aumento de
la razén molar R, ;.. Los resultados obtenidos para la reaccion con HCI se muestran en
la tabla 5.4.6, donde puede apreciarse la variacién de la razon molar R, para algunas
condiciones de operacion seleccionadas. Mediante este reactivo se pueden alcanzar
virtualmente cualquier valor de R ..

Como puede apreciarse, solamente la reacciéon en caliente empleando caolin
calcinado permite elevar la razon molar R, hasta cifras superiores a 2,5. Una
seleccién de aquellas condiciones de trabajo que permiten obtener caolines de razén

ajustada entre valores 2,5 y 3,5 se presenta en la tabla 5.4.8.
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Figura 5.4.5.- Conversién de hierro frente al tiempo de reaccion para diferentes
temperaturas de calcinacion (t,.=3h, T,=25°C, N=500 rp.m. , ry = 10,49, ¢,= 132
g/b)
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Figura 5.4.6.- Conversién de hierro frente al tiempo de reaccién para diferentes
temperaturas de calcinacién (t.q.=3h, T,=90 °C, N=500 rp.m. , ry = 10,49, ¢;= 132
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Tabla 5.4.6.- Razén molar Ry, para diferentes condiciones de reaccion
(tewe = 3h, N = 500 r.p.m., ry = 10,49, ¢, = 132 g/L.)

£

| No ] 600 [ 800 | 1000 [ No [ 600 | 800 [ 1000
5 217 2.17 217 2.17 217|237 235 2.18
15 2,17 2,18 2.17 2.17 2,18 322 3,02 2,18
30 2.17 2.19 2.18 2.17 2,18 4,89 4,30 2,18
60 2,17 2,19 2,18 2,17 2,19 6,24 5,94 2,19
90 2.17 2,20 2,18 2,17 2,20 731 722 2,19
120 2,17 2,20 2,19 2.17 2.21 787 7,53 2.19
150 2,17 221 2.19 2.17 2,22 7.80 8,16 2,20
180 2,17 221 2,19 2,17 2,24 775 845 2.20
210 2,17 2,21 2,19 2,17 2,24 7,93 9,03 2,20
240 2,17 221 2,19 2,17 2,25 8,16 9.34 221
270 2,17 2,21 2,20 2,17 2,26 9,21 10,21 2,21
300 2,17 2,21 2,20 2,17 2,27 8,84 9,88 2,21
330 2,17 221 2.20 2.17 2,28 8,82 9.09 2,22
360 2,17 221 2.20 2,17 2,28 848 9,40 221

5.4.4.- Analisis del efecto de las variables que intervienen en el proceso

En este apartado se analiza el efecto de las principales variables sobre el proceso
de extraccién de aluminio, titanio y hierro del caolin por accién del 4cido clorhidrico.
El objetivo es obtener una conversion de aluminio que de lugar a una razon R, en el
rango especificado. Como consecuencia, las conversiones de titanio y hierro deberdn
ser las correspondientes a las condiciones elegidas para la adecuada conversion de
aluminio. Como se podra apreciar mas adelante en este apartado, se pueden distinguir
tres grupos generales de variables: (i) aquellas que tienen una influencia notable sobre
el proceso (ii) aquellas que tienen una influencia menor y (iii) aquellas que siendo
relevantes permiten un margen dmplio y es mas recomendable seleccionar los valores
idoneos en funcién de criterios ingenieriles, en lugar de criterios estrictamente
relacionados con la quimica del proceso. Entre las primeras hay que destacar las
temperaturas de reacciéon y de calcinaciéon, T, y T, respectivamente, y el tiempo de
reaccion, t. Entre las segundas hay que destacar el tiempo de calcinacion, .
Finalmente, dentro del tecer grupo deben ser tenidas en cuenta la concentracion del

dcido, la concentracion de solidos en suspension y la agitacion.
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Temperatura de reaccion. Se realizaron experiencias a 25, 50, 70, 90 °C y a
ebullicion. Las experiencias a temperatura de ebullicién presentaron problemas de
ejecucion debido a desorcién del HCI que hacen desaconsejable la eleccién de esta
temperatura de reaccion. La concentracion de HCI fue SN para todos los casos y el
valor de ry fue 10,49. Los resultados obtenidos se presentan en las figuras 5.4.7 a
5.4.9. Como se puede apreciar, todas las especies consideradas presentan un aumento
de la conversion conforme aumenta la temperatura de reaccion, lo cual concuerda con
lo descrito por otros autores (Ford, 1992). Los resultados obtenidos muestran que la
operacion a 90 °C constituye un valor limite, ya que permite el mayor valor de
conversion de Al posible sin padecer problemas de desorcion de HCI. Para
temperaturas de reaccion de 50 y 70 °C hay que emplear caolines calcinados a
temperaturas superiores a 500 °C, ya que a esta temperatura de calcinacién nunca se
alcanzan razones R, superiores a 2,26 para 50 °C y 2,36 para 70 °C.

Temperatura de calcinacion. Se ha demostrado que el estado de desorganizacion
cristalina y la reactividad de la metacaolinita son méximas cuando las muestras son
calcinadas dentro del intervalo de temperaturas demarcado por los dos picos de DTA
(600-1000°C para el caolin estudiado) (Bachiorrini y Murat, 1986). Como
consecuencia, se realizaron experiencias con caolin sin calcinar y calcinado a
temperaturas de 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 °C. Se ha representado la conversion
de Al, Ti y Fe a diferentes tiempos {rente a la temperatura a que fue calcinado el caolin
(figuras 5.4.10 a 5.4.14). Como puede verse en la figura 5.4.10, no se consiguen
conversiones de aluminio adecuadas cuando se opera a temperatura de reaccién
ambiente, ni siquiera en el caso de emplear caolin calcinado durante 5 horas. Para una
temperatura de reaccion de 50 °C, el tiempo de reaccién necesario para entrar en el
intervalo de R, escogido es muy elevado por lo que es preciso alcanzar una
temperatura de reaccion de 70 °C para entrar de lleno en el intervalo de R,
conveniente a tiempos de reaccién aceptables. Cuando se sube la temperatura de
reaccion hasta 90 °C los tiempos de reaccién se hacen bastante cortos, hecho que
comporta ventajas al disminuir el tiempo de operacién preciso pero que hace que la
reaccion sea mads dificil de detener con el fin de alcanzar una razoén molar R,
determinada. En todas las temperaturas de reaccién se observa una meseta en la region
600 - 800 °C, que es menor a temperaturas de reaccion altas y tiempos de calcinacion
elevados. En estas ultimas condiciones puede decirse que la meseta se ha convertido ya
en un maximo en torno a la zona de 800 °C. Estos resultados son coherentes con los

descritos por otros autores (e.g. Bakr et al., 1969).
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Figura 5.4.7.- Efecto de la temperatura del medio sobre la conversion de Al
(Toe =500 °C, te=1h, [HCI]=5N, N=500 r.p.m., ¢,=132 g/L)
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Figura 5.4.8.- Efecto de la temperatura del medio sobre la conversion de Ti
(T.e =500 °C, tee=1h, [HCI]=5N, N=500 r.p.m., ¢,=132 g/L)
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Figura 5.4.9.- Efecto de la temperatura del medio sobre la conversion de Fe
(T.e=500 °C, t,.=1h, [HCI]=5N, N=500 r.p.m., c,=132 g/L)
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Figura 5.4.10.- Efecto de la temperatura de calcinacion sobre la conversiéon de Al
(tewe=5h, T,=25 °C, [HCI}=5N, N=500 r.p.m., ¢,=132 g/L)
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Figura 5.4.11.- Efecto de la temperatura de calcinacién sobre la conversiéon de Al
(t..=1h, T,=70 °C, [HCl]=5N, N=500 r.p.m., ¢,=132 g/L)
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Figura 5.4.12.- Efecto de la temperatura de calcinacién sobre la conversion de Al
(te=1h, T,=90 °C, [HCI]=5N, N=500 r.p.m., ¢,=132 g/L)
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Figura 5.4.13.- Efecto de la temperatura de calcinacién sobre la conversién de Ti
(tewe=1h, T,=90 °C, [HCI]=5N, N=500 r.p.m., ¢,=132 g/L)
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Figura 5.4.14.- Efecto de la temperatura de calcinacién sobre la conversiéon de Fe
(teae=1h, T,=90 °C, [HCl]=5N, N=500 r.p.m., ¢,=132 g/L)
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El comportamiento del Ti es diferente, ddndose una disminucioén del Ti extraido
con la temperatura de calcinaciéon y un ligero aumento posterior con un miximo a
temperatura de calcinacién de 900 °C. Los resultados obtenidos a una, tres y cinco
horas de calcinacién son muy similares (figura 5.4.13). En cuanto al comportamiento
del Fe, éste es muy similar al del aluminio, observindose una meseta en la region
600 — 800 °C y un maximo en 900 °C (figura 5.4.14). Existen diferencias pequefias si

se comparan los valores para diferentes tiempos de calcinacion.

Tiempo de reaccién. Se trata de una variable de gran relevancia en el proceso de
ajuste de la razéon R, va que es la que determina el tiempo de operacion
necesario. Como puede apreciarse en las figuras 5.4.1 y 5.4.2, la conversion de
aluminio crece de una manera no uniforme con el tiempo, didndose un mayor
crecimiento para tiempos de reaccién cortos que para tiempos prolongados. Cuando
se opera a temperatura de reaccién ambiente, la curva tiene una pendiente poco
pronunciada, lo que implica un error bajo en la determinacién del valor final de
R,

caolin

pero, como se ha mencionado ya, las conversiones no son adecuadas al no
entrar en el rango 2,5 - 3,5. Cuando se opera a temperaturas de reaccion de 70 y
90 °C acostumbra a suceder que la zona en la que se estd dentro del intervalo 2,5 —
3,5 se halla en tiempos de reaccién muy bajos lo cual implicard un error elevado
en el valor final de R, ;. Estos hechos seran determinantes a la hora de escoger las
condiciones Optimas de operacion pues Gnicamente se podrdn considerar aquellas
que, cumpliendo con el requisito de alcanzar el intervalo de R, permitan

ademads obtener el producto con la mayor precision posible.

Tiempo de calcinacion. El tiempo de calcinacién juega un papel en la extraccion de
Al, Ti y Fe que es més relevante en las dos tltimas especies que en la primera. Como
puede apreciarse en la figura 5.4.15, la calcinacién surte un efecto notable en la
extraccion de aluminio pues se obtienen resultados muy superiores en el caolin
calcinado que en el caolin sin calcinar. Para temperaturas de calcinaciéon de 600 a 1000
°C el tiempo de calcinacién no tiene una gran importancia siendo suficiente una hora
para alcanzar resultados elevados. Unicamente en el caolin calcinado a 500 °C se puede
apreciar un efecto del tiempo de calcinacién, aumentando la conversion conforme
aumenta el tiempo de calcinacién. En el caso del titanio, figura 5.4.16, la conversion
méxima se da para tiempos de calcinacién de tres horas, aunque las diferencias
apreciadas son poco relevantes. En el caso del hierro, figura 5.4.17, se observa un

méximo para una hora de calcinacién. Como consecuencia, el Optimo se halla en una
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hora de calcinacion, al ser un tiempo lo més bajo posible que no causa variaciones en la

extraccion de aluminio y da la conversiéon méxima de hierro.

Concentracion del acido. Se realizaron experiencias a concentraciones 2,5, 5,0, 7,5 y
10 N de HCI. Las experiencias a concentracién 10N presentaron los mismos problemas
de desorcién de HCI, por lo que se concluyé que debe se debe operar a concentraciones
inoferiores. Los resultados obtenidos se presentan en las figuras 5.4.18 a 5.4.20
utilizando una escala en concentraciéon normal en lugar de ry; para una visualizacién mas
simple. Se observa como el Al presenta un maximo de conversion en torno a 5N siendo
los valores menores para concentraciones tanto inferiores como superiores. Este
comportamiento ya fue descrito por Hulbert y Huff (1970) quienes atribuyeron la
disminucion de conversién a concentracione superiores de 4cido a un aumento de la
resistencia a la difusion de reactivos y productos. En el caso del Ti se observa un
aumento continuo, aunque es poco relevante. En el caso del Fe se aprecia un
comportamiento estable: no aumenta la conversién como consecuencia del aumento de
la concentracion del 4cido. Se entiende que la zona &ptima de trabajo estd en
[HCI}=5N (r; = 10,49) ya que es donde sc obtiene una conversiéon de aluminio
méxima. Dado que el Ti es poco soluble en medio clorhidrico y que el hierro presenta
un comportamiento estable el comportamiento de estas dos especies no hace necesario

reconsiderar un valor 6ptimo distinto.

Solidos en suspension. Se realizaron experiencias con valores de ¢, de 66, 132, 198 y
264 g/L de caolin. La concentracion de HCI fue 5N para todas las experiencias. Los
resultados obtenidos se presentan en las figuras 5.4.21 a 5.4.23, donde se ha
representado el valor de la conversion frente a 1,. En todos los casos se observa un
aumento de la conversion conforme aumenta la concentracion de sélidos en suspension.
Esto implica que esta concentracion de 4cido proporciona una cantidad suficiente de
reactivo en términos absolutos como para reaccionar con todo el aluminio presente en
el caolin, y también con el Ti y Fe, al margen de la concentracién de sélidos que se
escogio. La concentracion de acido no puede calcularse en funcién del aluminio total

disponible segin la reaccién R2.6:

ALO, + 6H* — 2AP" + 3H,0 (R2.6)
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Figura 5.4.15.- Efecto del tiempo de calcinacién sobre la conversion de Al (T,=90 °C,
t.=1h, [HCI]=5N, N=500 r.p.m., ¢,=132 g/L)
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Figura 5.4.16.- Efecto del tiempo de calcinacion sobre la conversion de Ti (T,=90 °C,
t,=1h, [HCI}=5N, N=500 r.p.m., ¢,=132 g/L)
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Figura 5.4.17.- Efecto del tiempo de calcinacién sobre la conversion de Fe (T,=90 °C,
t.=1h, [HCI]=5N, N=500 r.p.m., ¢;=132 g/L)
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Figura 5.4.18.- Bfecto de la concentracién del 4cido sobre la conversion de Al
(T e =500 °C, toe=1h, T,=90 °C, N=500 r.p.m., ¢;= 132 g/L)
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Figura 5.4.19.- Efecto de la concentracién del 4cido sobre la conversion de Ti
(Teue=500 °C, teu.=1h, T,=90 °C, N=500 r.p.m., ¢,= 132 g/L)
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Figura 5.4.20.- Efecto de la concentracién del 4cido sobre la conversion de Fe
(T =500 °C, teye=1h, T,=90 °C, N=500 r.p.m., ¢,;= 132 g/L)
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ya que sélamente se halla disponible el aluminio de la superficie de la particula de
caolinita en cada momento de la reaccion. A mayor cantidad de caolin, mayor
superficie total y mayor cantidad de aluminio disponible lo que implica una conversion
superior. Sin embargo, es dificil calcular la cantidad de aluminio disponible o aluminio
efectivo para la reaccién. Desde un punto de vista estrictamente quimico, todo parece
indicar que el 6ptimo de operacién se hallarfa en la méaxima cantidad de caolin que
pudiera ser suspendida en un cierto volumen de HCI. Sin embargo, otros factores se
convertiran en restrictivos antes de haber alcanzado este punto (energia necesaria para
la agitacién, operabilidad, etc.). El 6ptimo aqui no puede ser fijado en base a criterios
quimicos, sino mas bien ingenieriles por lo que no se puede sugerir un valor Gptimo a

partir de las experiencias realizadas.

Agitacién. Se realizaron experiencias a 250, 500, 750 y 1000 r.p.m. La concentracion
de HCI fue 5N para todos los casos. Los resultados obtenidos se presentan en las
figuras 5.4.24 a 5.4.26. La tendencia general para Al, Ti y Fe es a una leve
disminucién de la conversion conforme aumenta la agitacién, con un cambio brusco en
el comportamiento para 1000 r.p.m. Dichas variaciones son sélo algo superiores al
error de las medidas, por lo que se acepta que este comportamiento s poco relevante
(ver apéndice 9.3 para una discusion sobre la reproducibilidad de los resultados). El
hecho de que las tres especies muestren tendencias similares indica que se trata de
fenémenos debidos al modelo de agitacién existente en el reactor utilizado y no a un
comportamiento de cardcter general. Dado que el reactor mostraba problemas para
operar durante largos periodos a 1000 r.p.m. y que 250 r.p.m. puede dar lugar a una
agitacion insuficiente dependiendo de otras condiciones de operacion, se escogid un

valor intermedio: 500 r.p.m.
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Figura 5.4.21.- Efecto de la concentracién de solidos en suspension sobre la conversion
de Al (T, =500 °C, t..=1h, T,=90 °C, N=500 r.p.m.)
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Figura 5.4.22.- Efecto de la concentraciéon de sélidos en suspension sobre la conversién
de Ti (Teue =500 °C, t.=1h, T,=90 °C, N=500 r.p.m.)
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Figura 5.4.23.- Efecto de la concentracién de sélidos en suspension sobre la conversion
de Fe (T.y. =500 °C, to.=1h, T,=90 °C, N=500 r.p.m.)
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Figura 5.4.24.- Efecto de la agitacion sobre la conversién de Al (T,.=500 °C, t.u.=1h,
T,=90 °C, [HCI]=5N, ¢, = 132 g/L)
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Figura 5.4.25.- Efecto de la agitacién sobre la conversion de Ti (T..=500 °C, te.=1h,
T,=90 °C, [HCI]=5N, ¢, = 132 g/L)
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Figura 5.4.26.- Efecto de la agitacion sobre la conversion de Fe (T, =500 °C, t..=1h,
T,=90 °C, [HCI]=5N, ¢, = 132 g/L)
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Condiciones de operacién escogidas. Las condiciones de trabajo preferidas fueron
aquellas que condujeron a un caolin con una razén R, entre 2,5y 3,5 de acuerdo
con el criterio general razonado ya en el apartado 5.3. A modo de ejemplo, en la
tabla 5.4.7 se muestran las condiciones de operacion para aquellas series que
dieron razones R, en el intervalo seleccionado para tiempos de reaccion
razonables. Un resumen de las condiciones de operacion éptimas se muestra en la
tabla 5.4.8. Sin embargo, estas conclusiones no tienen en cuenta el efecto que tiene
la variacion de los pardmetros analizados sobre la calidad final del producto que se
pretenda obtener (superficie especifica, poros y tamafio de particula). Estos

extremos se discutiran en el apartado 5.7 en el que se comparan Jos tres métodos de

ajuste de la razén R,

Tabla 5.4.7.- Condiciones de operacién seleccionadas en funcion de la razon R,

RESULTADOS Y DISCUSION

Toe | te | N | HOI| ¢ | T R, pAF2
0 | @ | epm) | min | @ | co | 158 3
500 3 250 50 132 90 | 3.14
700 3 250 50 132 90 | 3,20
900 3 250 50 132 90 | 420
500 3 500 51 132 90 | 3.14
700 3 500 50 132 90 | 2,75
900 3 500 51 132 90| 4,10
600 3 500 5| 132 90 | 3,22
800 3 500 5] 132 90 | 3,02
500 1 500 5| 132 90 | 2,42
600 1 500 50 132 90 | 2,87
700 1 500 5 132 90 | 3,13
800 1 500 51 132 90 | 3,04
900 1 500 50 132 90 | 4,57
500 5 500 51 132 90 | 3.46
600 5 500 50 132 90 | 2,81
700 5 500 50 132 90 | 2,70
800 5 500 5] 132 90 | 4,54
900 5 500 51 132 90 | 3,15
600 1 500 5] 132 70 | 226
700 1 500 51 132 70 | 2,26
800 1 500 50 132 70 | 226
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| UNIDADES | OP

T °C 70 - 90
Teac °C 600 - 800

t, min. -

foe h 1

Ty ] 10,49

C, g/L 132

N I.p.m. 500

5.4.5.- Propiedades fisicas de los productos de reaccion

En este apartado se presentan resultados relativos a la evolucion de la superficie
especifica del caolin una vez ha reaccionado con HClL. Tal y como se ha descrito en la
revision de la literatura (apartado 2.4.6), la reaccién del caolin con HCI da lugar a un
cambio sustancial en su superficie especifica y en el tipo, tamafio y distribucion de poros,
tanto si éste se calcina previamente como si no (Ford, 1992). La superficie especifica Sypr
de los productos obtenidos varia sustancialmente segtin se utilicen unas condiciones de
operacion u otras. Esto tendrd una influencia significativa en la reaccion posterior del
caolin de razén R, ajustada con los alcalis.

Mientras que la calcinacion del caolin da lugar a una disminucion de la
superficie especifica Sper, la reaccion con HCI produce un aumento sensible de la
misma como consecuencia de la eliminacién de aluminio, titanio y hierro que dejan
vacantes en las ldminas de alimina. Este fenémeno sucede tanto en el caolin calcinado
como en el caolin sin calcinar y, aunque en diferente proporcién, el aumento de
superficie especifica que produce la reaccién es muy superior a la pérdida que produce

Ja calcinacion dédndose siempre un aumento neto de la superficie especifica Sggy.

La superficie especifica del caolin aumenta cuando éste es tratado con HCI
durante tiempos de reaccion bajos, independientemente de la temperatura de reaccion
(figuras 5.4.27 a 5.4.29). Independientemente de la temperatura de reaccion se observa
también una disminucién relativa de la superficie especifica para tiempos de reaccion
superiores a una hora, que ha sido explicada ya por diversos autores como una
consecuencia de la intercomunicacion de poros y/o colapso parcial de la estructura
durante la pérdida de aluminio (Chon et al., 1978).
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Figura 5.4.27.- Efecto del tiempo de reaccién sobre la superficie especifica Sy
(T, =25 °C, ty.=1h, 1;=10,49, N=500 r.p.m., ¢,=132 g/L)
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Figura 5.4.28.- Efecto del tiempo de reaccién sobre la superficie especifica Sper
(T,=90 °C, t,.= lh, 1;=10,49, N=500 r.p.m., ¢,=132 g/L)
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Figura 5.4.29.- Efecto del tiempo de reaccion sobre la superficie especifica Sger
(T,=90 °C, t..=1h, ry;=10,49, N=500 r.p.m., ¢,=132 g/L) (cont.)

Mientras que las cifras de conversién de aluminio mostraron una meseta en la
region de T, 600 - 800 °C (apartado 5.4.4), la superficie especifica muestra
diferencias entre las muestras obtenidas en este intervalo de condiciones de operacion.
La superficie especifica Sge; es médxima para T, = 600 y 900 °C, mientras que se
observa un minimo para 800 °C, con independencia del tiempo de reaccion que haya
transcurrido y de la temperatura de reaccion (figuras 5.4.30 y 5.4.31).

Se intentd establecer una relacién entre la superficie especifica Sger y la
conversién X, y Xp. observandose el siguiente comportamiento: aunque no se aprecia
una correlacién clara, las lineas de tendencia (figuras 5.4.32 a 5.4.37) muestran mayor
correlacién cuando la temperatura de reaccion es de 90 °C que cuando se trabaja a
temperatura ambiente, tanto para aluminio como para hierro. En casi todos los casos un
aumento de la superficie especifica acompafia a un aumento en la conversion lo cual
implica que la extraccion de Al, Tiy Fe da lugar a nuevas supetficies libres o a nuevos
poros. La falta de correlaciéon podria implicar que no siempre el aumento de X,
implica un aumento de Sger.
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Figura 5.4.30.- Superficie especifica Syg; frente a T, para diferentes valores de t, (t,. =

1h, T,=25°C,N=500r.p.m, c;= 132 g/L)
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Figura 5.4.31.- Superficie especifica Sge; frente a T, para diferentes valores de t, (t. =

1h, T, =90 °C, N =500 r.p.m, ¢,= 132 g/L)
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Figura 5.4.32.- Superficie especifica Syer frente a X, para diferentes valores de T, (teac
= 1h, T,=25°C,N =500 r.p.m, c;= 132 g/L)
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Figura 5.4.33.- Superficie especifica Sper frente a X, para diferentes valores de T.ae (teare
= 1h, T,=25°C,N=500r.p.m, ¢c,= 132 g/L) (cont.)
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Figura 5.4.34.- Superficie especifica Sger frente a X, para diferentes valores de Teye (feac
= 1h, T, =90 °C, N =500 rp.m, ¢,= 132 g/L))
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Figura 5.4.35.- Superficie especifica Sy frente a X, para diferentes valores de Teye (foue
= 1h, T, =90 °C, N =500 r.p.m, ¢,= 132 g/L) (cont.)
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Figura 5.4.36.- Superficie especifica Sger frente a Xg. para diferentes valores de Ty (feac
= 1h, T,=90°C, N =500 r.p.m, ¢c,= 132 g/L)
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Figura 5.4.37.- Superficie especifica Sper frente a Xp, para diferentes valores de T e (teac
= 1h, T,=90 °C, N = 500 r.p.m, ¢;= 132 g/L) (cont.)
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En lo que respecta a la extraccion de Al y Fe puede decirse que ambos tienen
un efecto similar en la variacién de la superficie especifica del caolin, lo cual es
coherente al ocupar ambos posiciones semejantes dentro de la estructura de la caolinita.
Al ser la extraccién de hierro muy inferior a la de aluminio no se detecta error al
correlacionar la superficie especifica BET con la conversion de uno u otro, aunque lo
mas correcto seria considerar la evolucién de la superficie especifica en funcion de la
conversion de metales trivalentes, X,,,, donde M = Al, Fe. Esta correccion serd
especialmente apreciable en los casos en que se traten caolines con un elevado
porcentaje de hierro presente como sustitucion isomorfa y ninguno o practicamente

ningin mineral de hierro presente.
5.4.6.- Imagenes de microscopia electronica

Las imagenes de microscopia SEM muestran unas particulas que
corresponden a caolinita y mica cuyos perfiles se hallan parcialmente atacados, como
consecuencia de la reaccion con HCIL Las particulas no presentan la tendencia clasica
a formar pilas tipo libro (figuras 54.38 y 54.39), aunque si que continlian
apareciendo agrupadas como consecuencia de la atraccion electrostatica. El andlisis
por EDS no muestra la presencia de cloro en la superficie de las particulas por lo que
hay que pensar que las formaciones que se observan pertenecen uUnicamente a

particulas de caolinita y mica.
5.4.7.- Cinética de la reaccion con HCI

Se consideraron las reacciones del HCI con Al, Ti y Fe. realizando ajustes de
los modelos cinéticos de orden cero y de orden uno para las tres especies. Los ajustes
se llevaron a cabo para aquellas series que permiten obtener caolines con razon R,
ajustada en valores dentro del rango 2,5 - 3,5 (tabla 5.4.7). Aunque desde el punto de
vista practico la cinética de la reaccion puede ser ajustada mediante un modelo de orden
cero, existen motivos para pensar que la reaccion sigue una cinética de orden uno. Uno
de ellos es la dependencia de la conversién de Al con la masa de caolin introducido en
el reactor: a mayor masa de caolin (mayor valor de la concentracion de solidos en

suspension) mayor es el valor de la conversion de aluminio.

Los modelos que se ensayaron fueron el de Olsen (1983) para orden cero y el
de Hulbert y Huff (1970) para orden uno (apartado 2.4.2 ecuaciones 2.5 y 2.6 resp.).
Dichos modelos se ajustaron a la cinética de extraccion de aluminio pero se ensayo

también su bondad en el caso de titanio y hierro.
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REACCION CON ACIDO CLORHIDRICO

Figura 5.4.38.- Imagen SEM de una muestra de caolin que ha reaccionado con HCI
(Teae=800 °C, teue=1h, T,=90 °C, t,=75 min., N=500 r.p.m., ¢;=132 g/L)). Vista de conjunto de
un aglomerado de particulas.

S.4gk Aa525 183KV

Figura 5.4.39.-Imagen SEM de una muestra de caolin que ha reaccionado con HCI
(T =800 °C, tege=1h, T,=90 °C, t,=75 min., N=500 r.p.m. , ¢=132 g/L). Detalle.
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Extraccion de aluminio. (i) Cinética de orden cero. El tramo recto de la curva
concentracion — tiempo (fig. 5.4.1 y 5.4.2) es bastante corto por lo que un modelo de
orden cero se ajustard correctamente para tiempos cortos de reacciéon (inferiores a 30
minutos), pero no para tiempos largos. En la tabla 5.4.9 se presentan los resultados
obtenidos: los coeficientes de correlacién son altos (superiores a 0,99) pero los intervalos
de confianza, obtenidos a partir de la distribucién ¢ de Student, son algo dmplios dando
lugar a errores en el entorno del 10% para un intervalo de confianza o = 0,85. Los valores
de las constantes cinéticas obtenidas estan por debajo de los reportados por Olsen (1983)
que estdn en el intervalo 0,095 — 0,15 min", mientras que los valores obtenidos en este
trabajo se hallan en el intervalo 0,0126 — 0,0354 min"'. Esto puede justificarse teniendo en
cuenta que los experimentos de Olsen se realizan exclusivamente en condiciones de
operacion en las que se alcanza una conversion X, superior a 0,80 en tiempos muy cortos.
Estas condiciones de operacion son muy diferentes a las que se precisan en el ajusta de la
razén molar R, de un caolin. (ii) Cinética de orden uno. Los trabajos de Hulbert y
Huft (1970) muestran que el valor de m se halla entre 1,1 y 1,55. Los valores obtenidos en
este trabajo se ajustan muy bien para tiempos de reaccidon inferiores a dos horas,
obteniendo coeficientes de correlacion superiores a 0,95 e intervalos de confianza bastante
ajustados para un valor de o = 0,90. Por todo ello, cabe concluir que este modelo es
adecuado para tiempos de reaccion de hasta dos horas y se ajusta mejor que el de orden

cero. Los resultados se presentan en la tabla 5.4.10.
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Figura 5.4.40.- Ajuste de una cinética de orden uno para el aluminio (T;= 90 °C, Teye = 600 °C,
tee = 1h, 1= 10,49, N= 500 r.p.m., ¢, = 132 g/L)
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Tabla 5.4.9.- Modelo cinético de orden cero para el aluminio

REACCION CON ACIDO CLORHIDRICO

500 3 250 5 132 90 30 2,09E-04 + 1,99E-04 0,718
700 3 250 5 132 90 30 3,11E-04 + 7,15E-05 0,939
900 3 250 5 132 90 25 3,97E-04 + 2,49E-04 0,870
500 3 500 5 132 90 15 3,52E-04 + 5,93E-05 0,993
700 3 500 5 132 90 15 2,36E-04 + 3,71E-06 0,999
30 2,27E-04 + 6,46E-06 0,999
900 3 500 5 132 90 15 5,11E-04 £ 1,10E-04 0,989
600 3 500 5 132 90 15 3,56E-04 + 6,68E-05 0,992
30 3,20E-04 £2,91E-05 0,989
800 3 500 5 132 90 15 3,09E-04 + 4,84E-05 0,994
30 2,83E-04 +2,10E-05 0,993
500 1 500 5 132 90 15 1,26E-04 + 1,01E-04 0,806
600 1 500 5 132 90 15 2,71E-04 +2,23E-06 0,999
30 2,57E-04 +9,34E-06 0,998
700 1 500 5 132 90 15 3,35E-04 £ 6,40E-05 0,992
30 2,99E-04 £ 2,78E-05 0,989
800 1 500 5 132 90 15 3,12E-04 + 5,09E-05 0,994
30 2,74E-04 + 2,88E-05 0,986
900 1 500 5 132 90 15 5,74E-04 + 8,80E-05 0,995
500 5 500 5 132 90 15 4,08E-04 £ 5,47E-05 0,996
600 5 500 5 132 90 15 2,50E-04 £ 2,20E-05 0,998
30 2,33E-04 + 1,26E-05 0,996
700 5 500 5 132 90 15 2,19E-04 & 1,02E-05 0,999
30 2,28E-04 + 6,70E-05 0,999
860 5 500 5 132 90 15 5,93E-04 +1,13E-04 0,990
900 5 500 5 132 90 15 3,36E-04 £ 9,20E-05 0,984
600 1 500 5 132 70 15 5,07E-05 £ 2,86E-05 0,907
30 4,50E-05 £ 7,15E-06 0,963
60 5,10E-05 £ 4,16E-06 0,986
700 1 500 5 132 70 15 4,98E-05 £ 3,34E-05 0,867
30 3,93E-05 £ 1,01E-05 0,892
60 3,87E-05 £ 3,64E-06 0978
800 1 500 5 132 70 15 5,15E-05 £ 3,35E-05 0,874
30 3,98E-05 £ 1,07E-05 0,883
60 3,96E-05 + 3,84E-06 0,977
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Tabla 5.4.10.- Modelo cinético de orden uno para el aluminio (modelo de nucleacién)

Tao |t | N WO ¢ | T | 4 m B K r
o | 0 | @pmy | om0 | @r) | eo) | guiny | e  (min™y

500 3 250 5 132 90 30 1,143 £ 0,588 4,492 +2.026 1,120E-02 0,993
60 1,067 + 0,201 4,702 + 0,737 9,073E-03 0,981

700 3 250 5 132 90 30 1,203 +0,117 -4.278 £ 0,405 1,388E-02 0,999
60 1,151 £0,120 -4.419 +0,440 1,204E-02 0,994

120 1,075 +0.113 -4,539 £ 0,463 1,069E-02 0,979

900 3 250 5 132 90 25 1,249+ 0417 4.075+£1,413 1,699E-02 0,997
60 1,160 £ 0,207 -4.225 £ 0,897 1,463E-02 0,983

120 1,058 £ 0,160 4472 +0.652 1,142E-02 0,957

500 3 500 5 132 90 15 1225+0272 4,167 £0,810 1,551E-02 0,999
30 1,164 +0,238 -4.325 +0,737 1,324E-02 0,990

60 1,089 +£ 0,254 4,463 + 0,844 1,153E-02 0,971

120 0,974 £ 0,236 -4.603 + 0,883 1,002E-02 0,933

700 3 500 5 132 90 15 1,149 £ 0,088 4498 + 0,264 1,113E-02 0,999
30 1,144 £ 0,031 -4.511+0,096 1,099E-02 0,999

60 1,129 + 0,046 4,538 £ 0,151 1,070E-02 0,999

120 1,080 + 0,083 4596 0,311 1,009E-02 0,993

900 3 500 5 132 90 15 1,276 £0,181 -4.003 + 0,540 1,827E-02 0,999
30 1,243 £0,133 4.089+0411 1,676E-02 0,997

60 1,183 £0,186 4.199+0,618 1,502E-02 0,987

120 1,087 +0,189 4316 +0,706 1,336E-02 0,964

600 3 500 5 132 90 15 1,210+ 0,130 4270 +0,389 1,399E-02 0,999
30 1,206 + 0,040 -4.279+0,123 1,385E-02 0,999




T |t | N |men| o | T f B Tk 2
CO | ® | @pm) | ™ | @1y | o) | i) | ™

600 | 3 500 s| 12| % 60 1,171 +0,103 4345 £ 0,343 129702 0.99
120 1,102 £0,125 4,427 £ 0,468 1,196E-02 0,984
800 | 3 500 s| 12| % 15 1,187 +0.094 4362£0282 1.275E02 0,999
30 1,183 £ 0,030 4,372 £0,094 1,263E-02 0,999
1,155 +0,079 4422 £0,263 1,201E-02 0,998
1,097 £0,106 4,492 + 0,395 1,120E-02 0,989
500 1 500 5 132 90 15 1,068 £ 0,657 4,771 £ 1,958 8,469E-03 0,991
30 0.999 £ 0,318 4.952 0,985 7,069E-03 0,977
60 0,926 +0,278 -5,085 £0,923 6,188E-03 0,953
600 1 500 5 132 90 15 1,171 40,074 4,408 £0,219 1,218E-02 0,999
30 1,166 £0,028 -4.421 +£ 0,087 1,202E-02 0,999
60 1,140 £ 0,075 4,469 £ 0,246 1,146E-02 0,998
120 1,075 +£0,113 4,547 £ 0,425 1,060E-02 0,987
700 1 500 5 132 90 15 1,199 £0,137 -4.317 £0,408 1,334E-02 0,999
30 1,194 £0,042 4,328 £0,131 1,319E-02 0,999
60 1,168 £ 0,077 -4.376 + 0,256 1,258E-02 0,998
120 1,109+ 0,106 4,447 £ 0,397 1,171E-02 0,989
800 | 1 500 5| 12| % I5 1,188 40,102 4357+0,305 1,282E.02 0,999
30 1,179 +0,044 438040137 125202 0,999
60 1,151 £0.,084 4,432 +£0,278 1,189E-02 0,997
120 1,090 £ 0,108 4,505 + 0,406 1,106E-02 0,988




Taw | tae T, | i B B r
o | o o) | (min) i

900 1 500 132 90 15 1,304 £ 0,110 -3,882 £0,327 2,061E-02 0,999
30 1,264 £0,158 -3,987 +£ 0,469 1,856E-02 0,997

60 1,206 + 0,186 4,093 £0,618 1,669E-02 0,987

120 1,107 £0,191 4213 +£0.717 1,480E-02 0,965

500 5 500 132 90 15 1,238 £0,061 -4.148 £0,181 1,580E-02 0,999
30 1,196 +£0,157 -4.257 £0,487 1,416E-02 0,996

60 1,131 £0,199 4372 £0,662 1,262E-02 0,983

120 1,035 £0,195 -4.490 £0,730 1,122E-02 0,958

600 5 500 132 90 15 1,153 £0,023 -4.491 + 0,069 1,121E-02 0,999
30 1,149 +£0.019 -4.503 £0,059 1,107E-02 0,996

60 0,120 = 0,080 -4.555 + 0,266 1,052E-02 0,997

120 1,059 +0,109 4629 + 0,408 9,761E-03 0,987

700 5 500 132 90 15 1,133 £0,014 -4.570 £0,042 1,035E-02 0,999
30 1,140 £ 0,026 4553 £0,079 1,054E-02 0,999

60 1,127 £ 0,039 -4.576 +0,128 1,030E-02 0,999

120 1,086 £0,072 4,625 £0.269 9,803E-03 0,995

800 5 500 132 90 15 1,327 £0,288 -3,747 £ 0,859 2,360E-02 0,999
30 1,263 £0,253 -3,915 + 0,783 1,995E-02 0,991

60 1,190 £ 0,253 4,048 + 0,840 1,746E-02 0,976

120 1,086 +£0,222 -4.175 £ 0,830 1,537E-02 0,951

900 5 500 132 90 15 1,194 £0,252 -4.348 £0,751 1,293E-02 0,999
30 1,182 £0,085 -4 380 + 0,262 1,253E-02 0,999

60 1,140 £0,128 -4.456 0,423 1,161E-02 0,993

120 1,062 +£0,145 -4.550 £0,543 1,057E-02 0,978




Tuo | ta | N T t m B K P
o | ® | @pm) | mom) 0O | min) |  (oin?)

600 1 500 132 70 15 0,916 £0,366 -5.422 £ 1,093 4.417E-03 0,996
30 0,902 +£0,118 -5.460 £ 0,363 4.255E-03 0,996
60 0,914 +0.078 -5,437 £0,260 4.355E-03 0,996
120 0,938 + 0.083 542450222 4 408E-03 0,993
700 1 500 132 70 15 0,916 £ 0,436 -5,416 £1,299 4.445E-03 0,994
30 0,888 £0,162 -5,489 + 0,501 4. 132E-03 0,992
60 0,885 0,096 -5.494 +0.320 4. 111E-03 0,994
120 0,918 £0.,110 -5,470 £ 0,309 4 211E-03 0,988
800 1 500 132 70 15 0,921 £0.,428 -5,397 £ 1,278 4.530E-03 0,995
30 0,891 £ 0,165 -5,475 +0,511 4,190E-03 0,992
60 0,888 +£0,098 -5,480 + 0,326 4,169E-03 0,993
120 0,924 +£0,117 -5,453 + 0,329 4 285E-03 0,986




RESULTADOS Y DISCUSION

Extraccion de hierro. (i) Cinética de orden cero. El tramo lineal en la curva
conversion - tiempo alcanza aproximadamente los quince minutos, tiempo que es
muy corto en relacion al nimero de puntos experimentales que se han obtenido.
Por ello, el modelo se ajusta dando buenas correlaciones, del orden de 0,99,
solamente para algunas series. Por ello, cabe decir que el modelo de orden cero no
explica correctamente la extraccion de hierro. Los resultados obtenidos se muestran
en la tabla 5.4.11. (if) Cinética de orden uno. El modelo de nucleacién propuesto
por Hulbert y Huff (1970) explica adecuadamente la extraccién del hierro. Los
coeficientes de correlacion obtenidos son elevados en todos los casos, obteniendo
ademas intervalos de confianza dentro del 10% de error para valores de oo = 0,90.
Los valores de m obtenidos son 16gicamente inferiores a los hallados para el aluminio,
dado que la fraccion de hierro extraida es inferior (tabla 5.4.12).
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Figura 5.4.41.- Ajuste de una cinética de orden uno para el hierro (T,= 90 °C, T, = 700 °C
tee = 1h, 13 = 10,49, N= 500 r.p.m., ¢, = 132 g/L)
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REACCION CON ACIDO CLORHIDRICO

Tabla 5.4.11.- Modelo cinético de orden cero para el hierro

500 3 250 5 132 90 30 1,53E-05 + 7,97E-06 0,722
700 3 250 5 132 90 30 8,01E-06 +2,55E-06 0,940
900 3 250 5 132 90 25 9,58E-06 + 4,44E-06 0,868
500 3 500 5 132 90 15 1,03E-05 & 5,31E-06 0,851
700 3 500 5 132 90 15 8,79E-06 + 3,02E-06 0,937
900 3 500 5 132 90 15 1,28E-05 =+ 1,31E-06 0,996
600 3 500 5 132 90 15 1,10E-05 + 3,52E-06 0,946
800 3 500 5 132 90 15 9,78E-06 + 1,04E-06 0,995
500 1 500 5 132 90 15 6,83E-06 + 5,96E-06 0,574
600 1 500 5 132 90 15 1,23E-05 £ 6,33E-06 0,853
700 1 500 5 132 90 15 1,32E-05 + 4,20E-06 0,947
800 1 500 5 132 90 15 1,29E-05 + 1,16E-06 0,996
900 1 500 5 132 90 15 1,87E-05 & 8,28E-07 0,999
500 5 500 5 132 90 15 1,08E-05 + 4,04E-06 0,925
600 5 500 5 132 90 15 8,74E-06 £ 3,60E-06 0,907
700 5 500 5 132 90 15 8,26E-06 £ 2,18E-06 0,964
800 5 500 5 132 90 15 1,57E-05 £ 5,19E-06 0,942
900 5 500 5 132 90 15 8,59E-06 £ 1,21E-06 0,991
600 1 500 5 132 70 15 4,62E-06 + 3,31E-06 0,701
700 1 500 5 132 70 15 3,46E-06 + 1,31E-06 0,919
800 1 500 5 132 70 15 2,16E-06 + 6,39E-07 0,916
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Tabla 5.4.12.- Modelo cinético de orden uno para el hierro (modelo de nucleacion)

Tae | tae | N | [ o m ¥
o | @ | cpm) | o (in) @™ n

s00| 3 250 s| | w0 30 0717 £0236 6254 0815 1,923E03 0.979
60 0,672 0,097 6378%0.356 1,699E03 0,934

700 | 3 250 s| 12| 20 0.659 + 0,048 6,507 0,164 1 494E-03 0,993
60 0,631 0,055 6,585 £ 0,200 1 381E-03 0,957

900 | 3 250 s| 12| 9 25 0,678 0,141 6424 £ 0478 1 623E-03 0,998
60 0.633 +0,086 6,544 £ 0311 1 433E-03 0,985

so0 | 3 500 s| om| w0 15 0,668 £ 0,146 6455 + 0437 1,573E-03 0,997
30 0,635 0,107 6,540 £ 0,330 1 445E-03 0,989

60 0.59 £ 0,111 6,610 % 0,367 134703 0,973

120 0,537 £0,101 6,683 % 0,390 1.252E-03 0,939

700 | 3 500 s| 2| w0 15 0,637 0,024 16,597 £ 0,071 1 365E03 0,999
30 0,634 £ 0,013 6,606 = 0.040 1,352E-03 0,999

60 0,624 0,025 6,625 0,083 1327603 0,999

120 0,59 & 0,041 6,659%0.152 1.283E-03 0,992

900 | 3 500 s| 12| 15 0,673 0,305 6,502 0,910 1,500E-03 0,988
30 0,670 0,104 6,510 0,320 1 488E-03 0,991

60 0,646 + 0,084 6,530,278 1 426E-03 0,987

120 0,604 0,076 6,604 = 0,284 1,355E-03 0,974

600 | 3 500 s| | w 15 0,671 0,030 6,458 = 0,089 1,569E-03 0,999
30 0,661 £ 0,030 6,483 = 0,094 1,520E-03 0,999

60 0,637 0,058 6,527 £0.194 1 463E-03 0,993

120 0,598 + 0,064 6,575 +0.240 1,395E-03 0,981




| ey

;‘:K T

T N M R m
0| ® | epmy | @0 | @n) | O | @ny | @in™) e
800 3 500 5 132 90 15 0,643 +£0,141 -6,598 + 0,421 1,363E-03 0,997
30 0,650+ 0,051 -6,581 0,159 1,386E-03 0,998
60 0,638 + 0,042 -6,603 + 0,140 1,356E-03 0,997
120 0,611 £0,045 -6,635 1+ 0,168 1,313E-03 0,991
500 1 500 5 132 90 15 0,612+0.292 -6,659 + 0,871 1,282E-03 0,987
30 0,572 +£0,153 -6,765 + 0,474 1,154E-03 0,973
60 0,532 +£0,132 -6,838 + 0,439 1,072E-03 0,952
120 0,482 +£0,103 -6,898 + 0,386 1,010E-03 0,927
600 1 500 5 132 90 15 0,696 £ 0,163 -6,337 £ 0,486 1,769E-03 0,997
30 0,679 £ 0,073 -6,380 + 0,224 1,696E-03 0,996
60 0.655+0.072 -6,424 £ 0,238 1,622E-03 0,990
120 0,612 0,072 6,476 +0.271 1,539E-03 0,976
700 1 500 5 132 90 15 0,701 £ 0,047 -6,335 £ 0,139 1,774E-03 0,999
30 0,689 + 0,037 6,365+ 0,116 1,721E-03 0,999
60 0,668 + 0,054 -6,404 + 0,179 1,655E-03 0,995
120 0,628 + 0,063 -6.,452 £ 0,237 1,577E03 0,983
800 1 500 5 132 90 15 0,686 £ 0,127 -6,423 + 0,378 1,624E-03 0,998
30 0,686 + 0,043 -6,421 +£0,133 1,627E03 0,999
60 0,671 £0,043 -6,448 + 0,143 1,583E-03 0,997
120 0,639 £0.,052 -6,488 £ 0,193 1,522E-03 0,989
900 1 500 5 132 90 15 0,736 £0.210 -6,230 £ 0,627 1,970E03 0,995
30 0,723 £ 0,080 -6,263 £ 0,249 1,905E-03 0,995
60 0,694 £ 0,082 6,316 +0.273 1,808E-03 0,989
120 0,644 +£ 0,084 -6,377 £ 0,314 1,701E-03 0,972




Tao | tw | N | mHOD| ¢ | e m B 2
€O | ® | cpm) | @ | @y | Gty b o (. o

500 5 500 5 132 90 15 0,671 £0,064 6,453 £0,189 1,577E-03 0,999
30 0,645 £ 0,080 -6,521 £0,246 1,472E-03 0,994

60 0,612 +0.090 -6,581 + 0,299 1,386E-03 0,983

120 0,562 £0,087 -6,642 £ 0,325 1,305E-03 0,960

600 5 500 5 132 90 15 0,639 £0,067 -6,584 £0,199 1,382E-03 0,999
30 0,630 + 0,035 -6,608 £ 0,107 1,350E-03 0,999

60 0,609 + 0,052 -6,646 £0.173 1,300E-03 0,994

120 0,575 £ 0,056 -6,688 £0,210 1,246E-03 0,984

700 5 500 5 132 90 15 0,624 £0,037 -6,660 +0,112 1,281E-03 0,999
30 0,628 £0.017 -6,649 + 0,053 1,295E-03 0,999

60 0,620+ 0,021 -6,664 + 0,070 1,276E-03 0,999

120 0,599 +£0.,032 -6,690 £0,121 1,243E-03 0,995

800 5 500 5 132 90 15 0,728 £0,072 6,218 £0,215 1,993E-03 0,999
30 0,696 + 0,096 -6,302 + 0,298 1,833E-03 0,993

60 0,658 +0.,105 -6,371 £0,350 1,711E-03 0,980

120 0,605 +£0,095 -6,436 +0.356 1,603E-03 0,959

900 5 500 5 132 90 15 0,607 £0,386 -6,785 £0,151 1,130E-03 0,977
30 0,624 £0,140 -6,740 £ 0,433 1,183E-03 0,981

60 0,615 = 0,089 -6,757 £0,296 1,163E-03 0,983

120 0,588 +£ 0,064 -6,789 £ 0,241 1,126E-03 0,980

600 1 500 5 132 70 15 0,548 £0,176 -9.184 + 0,900 1,027E-04 0,994
30 0,525 +0,089 -9.149 £ 0,517 1,063E-04 0,990

60 0,516 £ 0,058 -9.130 £0,372 1,083E-04 0,990




Tow | tue T m B K
o | ® €O | iy | (min™)
700 1 500 132 70 15 0,493 £ 0,049 9218 +0,251 9 926E-05 0,999
30 0,491 £0.017 -9.216 £ 0,099 9,946E-05 0,999
60 0,494 +£0,012 -9.221 +0,076 9,892E-05 0,999
800 1 500 132 70 15 0,418 +0.102 -9.,226 +0,522 9 847E-05 0,997
30 0,433 £ 0,056 -9.,249 +£ 0,325 9,625E-05 0,994
60 0,472 +£0.043 9273+0,272 9,390E-05 0,993




RESULTADOS Y DISCUSION

Extraccion de titanio. (i) Cinética de orden cero. No se ajusta a los datos
experimentales obteniendo coeficientes de correlacion muy bajos (tabla 5.4.13)
(ii) Cinética de orden wuno. los coeficientes de correlacién obtenidos son
razonables, superiores a 0,90, pero el intervalos de confianza supone un error en
torno al 20% para valores de o = 0,85. Por tanto, hay que concluir que este modelo

tampoco se ajusta a la extraccion de titanio (tabla 5.4.14).

La explicacion de estos resultados cabe hallarla en tres motivos: uno es el hecho de
que ¢l titanio es un componente minoritario del caolin, otro que es poco soluble en
HCI lo cual hace que el error experimental cometido en su determinacidon sea
elevado (més si se considera que debe determinarse junto a otras especies como Al
que se hallan en proporciones muy superiores) y, por ultimo, el hecho de que el
titanio pueda hallarse como anatasa o rutilo que, aunque no se han detectado en el
analisis mineraldgico bien podrian hallarse en proporcion suficiente como para dar

lugar a conversiones del orden de las obtenidas.

Tabla 5.4.13.- Modelo cinético de orden cero para el titanio

500 1 500 5 132 90 15 1,41E-05 + 1,49E-05 0,419
600 1 500 5 132 90 15 1,32E-05 £ 1,41E-05 0,405
700 1 500 5 132 90 15 1,40E-05 + 1,22E-05 0,585
800 1 500 5 132 90 15 1,50E-05 + 1,04E-05 0,734
900 1 500 5 132 90 15 1,62E-05 £ 9,18E-06 0,823
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Tabla 5.4.14.- Modelo cinético de orden uno para el titanio (modelo de nucleacion)

T i T ;
o | €O | iy o | L
500 500 5 132 90 15 0,729 £0.447 -6,159 + 1,334 1,071E-04 0,979
30 0,674 £0,218 -6,300 £ 0,675 1,161E-04 0,961
60 0,624 £0,178 -6,392 + 0,590 1,300E-04 0,938
600 500 5 132 90 15 0,719 £ 0,447 -6,200 = 1,334 1,071E-04 0,978
30 0,650 £ 0,249 -6,377 £ 0,769 1,186E-04 0,947
60 0,587 £0,212 -6,494 £0,075 1,368E-04 0,904
700 500 5 132 90 15 0,725 £0,362 -6,188 + 1.079 1,057E-04 0,986
30 0,669 + 0,202 -6,332 + 0,625 1,148E-04 0,966
60 0,614 +0,179 -6,435 £0,595 1,302E-04 0,935
800 500 5 132 90 15 0,732 +£0,280 -6,171 £ 0,834 1,044E-04 0,992
30 0,683 £0,171 -6,299 £ 0,529 1,123E-04 0,977
60 0,633 + 0,156 -6,390 £ 0,517 1,257E-04 0,953
900 500 5 132 90 15 0,741 +0,219 -6,143 £ 0,653 1,034E-04 0,995
30 0,691 £0,164 -6,274 £ 0,507 1,115E-04 0,979
60 0,644 £0,147 -6,359 £ (0,488 1,237E-04 0,960




RESULTADOS Y DISCUSION

Dependencia de la constante cinética con la temperatura de reaccion

Una vez escogido el modelo cinético para la reacciéon del caolin con HCI se
estudié la variacion de la constante cinética K con la temperatura de reaccion para el
aluminio en aquellas reacciones que condujeron a razones molares R, dentro del

rango seleccionado. Se estudid el modelo propuesto por Arrhenius:

Ea
k=4 exp[— RTj (2.4)

donde A es el factor de frecuencia de Arrhenius, E, es la energia de activacion en

kJ/mol, R es la constante de los gases y T es la temperatura de reaccion en K.

Tabla 5.4.15.- Valores de Lin(k) para diferentes valores de T,

0,00276 -5,085 -4,469 -4,376 -4,432 -4,090 -6,698
0,00292 -5,578 -5,437 -5,494 -5,480 -6,200 -6,928
0,00310 -6,203 -6,097 -6,015 -6,097 -6,748 -7,095
0,00336 -6,883 -6,661 -6,688 -6,752 7,034 -7,533

Con los valores de la constante cinética K obtenidos a partir del modelo de
nucleacion se representd el Ln(k) frente a 1/T, (se muestra un ejemplo en la figura
5.4.42). Los resultados obtenidos permiten calcular los valores de E, para las

diferentes condiciones experimentales (tabla 5.4.16).

Tabla 5.4.16.- Valores de E, para caolines calcinados a distintas T,

so0 | 251 0,99
600 29,5 0,946
700 30,5 0,937
800 31,0 0,949
900 37,1 0,746
1000 11,3 0,988
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REACCION CON ACIDO CLORHIDRICO

-3,00
-3,50 -
-4,00
-4,50 -

-5,00 -

Ln(k)

-5,50 - *
-6,00
-6,50 -

-7,00

-7,50 . T ;
0 0,001 0,002 0,003 0,004

1T,

Figura 5.4.42.- Ln(k) frente a 1/T, para T, = 700 °C

Los valores de los coeficientes de correlacién indican que existe una
dependencia de la constante cinética K con la temperatura de reaccidén segin la ley
de Arrhenius (el valor anormalmente bajo obtenido para T, = 900 °C se atribuye
a error experimental). Se observa un ligero aumento del valor de la energia de
activacion conforme aumenta la temperatura de calcinacién, cayendo bruscamente
cuando ésta alcanza el valor de 1000 °C. Sin embargo, puede considerarse a efectos
practicos que los valores de E, son pricticamente constantes, o muy parecidos, en
todo el intervalo de T,.. La caida brusca pudiera ser debida a la reorganizacién

cristalina que sufre el caolin a esas temperaturas.

Tabla 5.4.17.- Valores de E, reportados por diferentes autores

L imob |

H,S0, 67,4 Ford, 1992

H,S0, 43,8 - 83,3 Aglietti et al., 1986 a
H,SO, 120,8 Hulbert y Huff, 1970
HNO, 108,3 Hulbert y Huff, 1970
HCI 80 - 85 Hoffmann y Mosler, 1985
HCI 104,2 Hulbert y Huff, 1970
HCl 75-83,3 Gastuche et al., 1960
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores reportados por otros autores se hallan reflejados en la
tabla 5.4.17. Los valores de E, obtenidos son sensiblemente inferiores a los reportados
en la literatura, acercandose Unicamente al rango inferior del intervalo reportado por
Aglietti et al. (1986 a). Este resultado puede ser debido a error experimental, aunque
no hay que dejar de lado la posibilidad de que su origen se halle en la diferente
procedencia del caolin, de su tamafio de particula, etc. En cualquier caso, cabe afirmar
que el hecho de obtener valore bajos para E, implica un aumento relativamente pequefio
de la velocidad de reaccion con la temperatura de reaccion (Levenspiel, 1981). Por otro
lado, los valores bajos de energfa de activacion, en el orden de magnitud en el que se
encuentran los resultados obtenidos, han sido habitualmente atribuidos a reacciones
cataliticas o bien a reacciones en las que intervienen poros en los que se da una fuerte
resistencia a la difusion (Levenspiel, 1981 y 1986). La conclusion es, pues, que la
reaccion quimica no es la etapa limitante del proceso, sino mas bien los procesos
fisicos, como por ejemplo la difusién. Esto concuerda con la geometria de las

particulas, asi como con la disposicién del aluminio dentro de las mismas.

5.4.8.- Mecanismos de reaccion

Se llevaron a cabo andlisis por difraccion de rayos X de muestras de caolin
después de haber reaccionado con HCl en diferentes condiciones (como ejemplo,
véanse las figuras 5.4.43 y 5.4.44). Los resultados hallados muestran una clara
concordancia con las descripciones halladas en la literatura: destruccion de la estructura
cristalina, que refrocede en un cierto momento, para continuar con la evolucién anterior
(Gastuche et al., 1960). Este efecto pudiera ser debido a una reordenacién de la
estructura que se colapsaria durante la reaccion debido a la debilitacién sufrida por la
eliminacion selectiva de dtomos de Si. Una vez reorganizada la estructura, se habria
obtenido un material menos atacable que, en cierto modo, podria seguir una tendencia
semejante a la que presentd en el momento inicial de la reaccién con HCI. Respecto de
los picos correspondientes al cuarzo, no se observa una evolucién sustancial. Aunque
este resultado ya se ha descrito en la literatura, es interesante remarcar que el cuarzo
aporta una silice al caolin que deberemos considerar no efectiva por lo que respecta al
ajuste de la razon molar R, del caolin en su conjunto. En lo que respecta a la
alimina, toda ella es de la categoria efectiva por lo que respecta a la reaccion con HCL
No se observan en ningtin caso picos correspondientes a ningtin otro compuesto por lo
que cabe pensar que todos los productos de reaccién que se obtienen pasan a la
disolucion.
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REACCION CON ACIDO CLORHIDRICO
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Figura 5.4.43.- Espectro XRD para el caolin después de reaccionar con HCl (T, = 600 °C,

fwe=1h, T, = 90°C, N = 500 r.p.m., ry = 10,49, ¢, = 132 g/L)
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Figura 5.4.44.- Espectro XRD para el caolin después de reaccionar con HCl (T, = 800 °C,

= 1h,

calc

T, =

90 °C, N = 500 r.p.m., ry = 10,49, ¢, = 132 g/L))
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RESULTADOS Y DISCUSION

La temperatura de reaccion afecta a la conversion de aluminio, la cual estd
directamente relacionada con la intensidad de los picos caracteristicos del espectro
correspondiente a caolinita y mica que presentan una disminucion sustancial cuando la
reaccion se lleva a cabo en caliente y muy baja cuando se lleva a cabo a temperatura

ambiente.

5.5.- REACCION CON HIDROGENOSULFATO DE SODIO

5.5.1.- Eleccién de la sal

La revision de la literatura (apartado 2.5) muestra que el caolin puede
reaccionar con diferentes sales inorganicas dando también lugar a la disolucién parcial
del aluminio y de otras especies presentes en el caolin. También en este caso se ha
reportado una diferente reactividad dependiendo de la naturaleza de la sal empleada. Se
realizaron ensayos de reaccion con diferentes sales a fin de comprobar cudles permitian
la solubilizacién de aluminio y cudles no. Los experimentos se llevaron a cabo
mezclando la sal con el caolin en frio y, posteriormente, manteniendo la mezcla a la
temperatura de reaccién en una mufla. Dado que resulta dificil definir una base de
calculo comin para las diferentes sales se tomaron como base las razones molares
anion/aliimina o, en ocasiones, cation/aliimina tal y como se expresan en la tabla 5.5.1.

Las extracciones fueron realizadas siguiendo el método descrito en el apartado 4.3.4.

Como resultado de estos experimentos se decidié escoger el NaHSO, ya que el
grado de extraccion obtenido es elevado, comparable al de (NH,)HSO, y (NH,),SO,,
pero se espera que el hidrégenosulfato de sodio presente menos problemas de
manipulacion al no existir la posibilidad de pérdidas en forma de NH, como es ¢l caso
de las otras dos sales. Por otra parte, el estudio del NaHSO, es mucho maés reducido y,
en cambio, nuestra region presenta grandes depésitos de NaCl que permitirian una
obtencion de bajo coste empleando procesos descritos en la literatura y no empleados en

la actualidad probablemente por razones de oportunidad.

El hidrégenosulfato de sodio se presenta en forma de monohidrato,
NaHSO,.H,0, en el sistema sulfato sédico - dcido sulfarico - agua o bien existe como
fase s6lida NaHSQO, a una concentracion de dcido sulfarico del 62%. El monohidrato se

convierte en la sal anhidra a unos 58 °C.
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REACCION CON HIDROGENOSULFATO DE SODIO

Tabla 5.5.1.- Reaccién de caolin con diferentes sales inorgénicas

Na(Cl Cr 11(;1_/11/\1203 2,2 1 300
NaCl Cr 11@1,/11A1203 2,21 500
NaCl Cr ncl_/nA1203 2,2 1 700
NazSO4 S()42~ 113042_/11A1203 1, 10 300
N32804 8042_ 113042"/11;\1203 1,10 500
NEIQSO4 S()L;2~ 113042_/111\1203 1, 10 700
Ns04” Maro3 0,96
NaHSO, H/SO4> 300
Np/Mal2o3 0,96
Ns04” /Mapos 0,96
NaHSO, H'/SO.* 500
Ny /Narzos 0,96
Ns04” Maos 0,96
NaHSO; H'/SO* 700
Ngi/Maos 0,96
Nso4” Maros L,10
(NH,),S04 NH,/S04* 300
Nma+/Manos 2,20
Ns04” /Manos I,10
(NH,),S0,4 NH,"/S04* 500
Nyaa/MALRO3 2,20
Nsos” Mapos 1,10
(NH,),804 NH,"/SO,* 700
Dpa+/Manas 2,20
0,024°
Na,CO4 COs* Nco3a/Manos 500
0,048"
0,024°
Na,CO; COs> Ncosa-/Manos 600
0,048°
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 5.5.2.- Resultados de la extraccion de Al, Ti y Fe segiin la sal aplicada

: NICI : : ,,3.00 " e 0,1,8 o o -
500 60 5,43 0,27 1,77 2,29
700 60 4,19 0,00 0,97 2,26
Na,SO4 300 60 0,15 0,02 0,93 2,17
500 60 5,66 0,23 2,85 2,30
700 60 3,63 0,20 3,66 2,25
NaHSO, 300 60 13,16 3,24 8,73 2,50
500 60 20,67 3,16 14,0 2,73
700 60 21,30 3,57 25,1 2,75
(NH,),S04 300 60 1,93 2,14 3,63 2,21
500 60 26,5 4,10 9,86 2,95
700 60 21,2 1,88 3,38 2,75
Na,CO; 500° 120 4,08 0,00 1,85 2,26
500° 120 4,48 0,04 1,76 2,27
600° 120 3,97 0,00 1,82 2,26
600° 120 4,46 0,00 2,32 2,27

El hidrégenosulfato de sodio se puede obtener como un intermedio en la produccion de

acido clorhidrico por el proceso Mannheim:

150 - 300 °C
NaCl + H,SO, — NaHSO, + HCI

La reaccién entre el 4cido sulfarico y el cloruro de sodio puede ser llevada a cabo en
retortas de hierro fundido calentadas mediante gas o bien mediante quemadores

sumergidos en recipientes de ladrillo.
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REACCION CON HIDROGENOSULFATO DE SODIO

También es posible proceder a la adicion de la cantidad estequiométrica de
acido sulfdrico al sulfato de sodio, en condiciones anhidras, a una temperatura de 200 -
280 °C, lo cual da lugar a hidrégenosulfato de sodio fundido. La misma reaccién puede
emplearse para obtener el producto en disolucién acuosa a 80 °C. La figura 5.5.1
muestra el sistema H,SO, - Na,SO, - H,O ver la figura 5.5.1 (Ullmann, 1993).

g Na2304 /100 o] (H2804 + Hzo)

90 I i i 1 1 i i
80 L Na3H(SO4)2 |
[13775-50-3]
70 F B
60 | |
50 NaHSO,
40 | NazH(S0,), |
30
0°C
20 | NaH(SO,).H,0 1
10 NaHSO,  NaHy(SOy),.Ho0
82080-94-2]
{ § { | { | { i

10 20 30 40 50 60 70 80 90
4] HzSO4 /100 g (HzSO4 + H20)

Figura 5.5.1.- Sistema Na,SO, - H,SO, - H,0 2 0 °C y 82,5 °C (las formas metaestables no se

muestran)

De acuerdo con los resultados obtenidos por Heller-Kallai (1978) y Heller-
Kallai y Frenkel (1979) las sales que dan lugar a una conversién mayor son aquellas en
las que la propia reaccién induce la formacién de moléculas de agua. El cloruro de
sodio también da lugar a una cierta solubilizacién del aluminio, pero en grado mucho

Menor.
5.5.2.- Planificacion de los experimentos

Los parametros que se estudiaron fueron la temperatura de reaccion, el tiempo
de reaccion, la temperatura de calcinacion, el tiempo de calcinacion la razén molar

proton/alimina y el efecto de la atmdsfera de gases. La planificacién de las series
realizadas se encuentra en la tabla 5.5.3.
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Tabla 5.5.3.- Variables analizadas y sus rangos

VARIABLES ANALIZADAS | SIMBOLO | UNIDADES
Especies extraidas Al, Ti, Fe - -
Conversion Xat, X1, Xre tanto por uno 0-1
Temperatura de calcinacién Teate °C 0 -1000
Tiempo de calcinacion Teate h 1-5
Temperatura de reaccidén T, °C 200 - 1000
Tiempo de reaccion t; min 0-360
Razén ny, /Mypes Iy adim. 0,75 -6
Atmésfera de reaccion - - Si - No

Las condiciones de trabajo preferidas fueron aquellas que condujeron a un
caolin con un valor de R, entre 2,5 y 3,5 de acuerdo con el criterio general razonado
ya en el apartado 5.3.

5.5.3.- Extraccion de aluminio, titanio y hierro

Extraccion de aluminio. La extraccion de aluminio a partir del caolin se puede
expresar, de la misma forma que en la reaccién con HCI, mediante la reaccién R5.4.1:

Al > APY (R5.4.1)

caolin disolucién

suponiendo, una vez mas, que la reaccidn sucede de la misma manera que en el caso de
la alimina pura. Paralelamente, se define la conversién porcentual de aluminio respecto

de esta reaccién mediante la ecuacion 5.4.1:

X nAl3+ (disol.) - nAI(caoIin)

A= (5.4.1)

nAI(caoIin)

donde Ny, gy €8 €l nimero de moles de AP*

que se ha convertido en una sal soluble
en agua (cualquier sal), expresado en moles del oxido correspondiente y Ny €S €l

contenido en aluminio del caolin, expresado en moles de éxido.
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Tabla 5.5.4.- Conversion de aluminio, expresada como AlLOs, para diferentes

condiciones de reaccién

(min.) ; SR
ru=3 200 300 500 600
15 0,003 0,011 0,115 0,184 0,199
30 0,009 0,040 0,186 0,186 0,196
45 0,007 0,088 0,204 0,194 0,201
60 0,010 0,132 0,187 0,207 0,200
120 0,013 0,140 0,188 0,176 0,202
180 0,022 0,139 0,199 0,187 0,195
ru=3 700 800 900: 1000 = |
15 0,251 0,204 0,117 0,020
30 0,245 0,147 0,050 0,013
45 0,230 0,123 0,024 0,016
60 0,213 0,089 0,024 0,021
120 0,185 0,050 0,014 0,029
180 0,159 0,027 0,014 0,038
ra=6 200 300 400 500 600
15 0,003 0,007 0,166 0,183 0,187
30 0,007 0,104 0,184 0,181 0,195
45 0,010 0,116 0,188 0,176 0,190
60 0,014 0,141 0,187 0,168 0,203
120 0,060 0,149 0,188 0,156 0,198
180 0,063 0,175 0,196 0,167 0,207
vy = 0,75 200 300 400 500 600
15 0,004 0,015 0,060 0,103 0,141
30 0,006 0,030 0,081 0,112 0,150
45 0,006 0,040 0,081 0,134 0,147
60 0,008 0,057 0,087 0,140 0,142
120 0,012 0,079 0,085 0,134 0,144
180 0,011 0,079 0,086 0,132 0,141

Una muestra de los resultados obtenidos se presenta en las figuras 5.5.3 a
5.5.5. Se aprecia que las cifras de extraccién son habitualmente bajas para una
temperatura de reaccion de 200 °C, cualquiera que sea el valor de r,;. Para temperaturas
superiores, se observa un comportamiento que recuerda a las graficas de extraccién con
HCI en cuanto que presentan una zona de crecimiento sostenido y practicamente lineal
y una zona mas o menos horizontal en la que ya no se observa evolucidén de la
conversion con el tiempo. Los valores de conversién alcanzados son, no obstante,
menores en todas las condiciones de operacién. Para temperaturas de reaccion iguales o
superiores a 700 °C se aprecia una disminucién de la conversién con el tiempo que no
es debida a reacciones en sentido inverso o equilibrios, sino a que las sales solubles de
aluminio se convierten en insolubles disminuyendo la facilidad de la extraccion. El
aluminio, sin embargo, ya ha sido separado del caolin. Este comportamiento sera
objeto de consideracion mds adelante en este mismo capitulo.
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Figura 5.5.2.- Conversién de aluminio frente al tiempo de reaccién para diferentes
temperaturas de reaccién (ry;=3)
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Figura 5.5.3.- Conversion de aluminio frente al tiempo de reaccién para diferentes
temperaturas de reaccién (ry=3) (cont.)
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Extraccion de titanio. De forma paralela el aluminio, la extraccién de titanio puede

expresarse mediante la reaccion R.5.4.2:

Ti — Ti* (R5.4.2)

caolin disolucién

De acuerdo con la misma, la conversién porcentual para el titanio puede
expresarse mediante la ecuacion 5.4.2:

P isory — i (caoting

X, = (5.4.2)

nTI (caolin)

donde Ny, g, €8 €l nimero de moles de Ti** que se ha convertido en una sal soluble
en agua (cualquier sal), expresado en moles del 0xido correspondiente, ¥ Ny €S €l

contenido en titanio del caolin, expresado en moles de oxido.

Una muestra de los resultados obtenidos se presenta en las figuras 5.5.6 a
5.5.9. Se aprecia un aumento de la conversion con el aumento de la temperatura de
reaccion hasta 400 °C. A una temperatura de reacciéon de 500 °C la conversion
disminuye o se estabiliza. En todos los casos, la conversion obtenida es del mismo

orden de magnitud que para la reaccion con HCI.

Extraccion de hierro. También de forma paralela el aluminio, la extracciéon de titanio
puede expresarse mediante la reaccion R.5.4.3:

Fe —» Fe’* (R5.4.3)

caolin disoluciéon

De acuerdo con la misma, la conversion porcentual para el hierro puede
expresarse mediante la ecuacion 5.4.3:

nFe3+ (disol.) a nFe (caolin)

Ko = (5.4.3)

nFe(caolin)

donde g, o) €8 €l mimero de moles de Fe’* que se ha convertido en una sal soluble
en agua (cualquier sal), expresado en moles del 0xido correspondiente, y Ngyeom € €l
contenido en hierro del caolin, expresado en moles del 6xido.
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Tabla 5.5.5.- Conversion de titanio, expresada como TiO,, para diferentes

condiciones de reaccién.

- e —
(min.) G
rg=3 200 300
15 0,002 0,009 0,035 0,028 0,044
30 0,006 0,021 0,049 0,021 0,035
45 0,004 0,033 0,052 0,024 0,043
60 0,006 0,032 0,046 0,032 0,034
120 0,008 0,033 0,064 0,036 0,038
180 0,018 0,033 0,068 0,029 0,033
rg=3 700 800 900 1000
15 0,034 0,038 0,026 0,026
30 0,028 0,046 0,025 0,007
45 0,035 0,042 0,029 0,006
60 0,036 0,031 0,020 0,006
120 0,034 0,020 0,008 0,008
180 0,039 0,008 0,007 0,011
=6 200 300 400 500 T %00
15 0,007 0,004 0,026 0,046 0,080
30 0,008 0,038 0,031 0,060 0,096
45 0,007 0,040 0,035 0,053 0,088
60 0,007 0,055 0,067 0,044 0,091
120 0,025 0,054 0,066 0,039 0,082
180 0,027 0,066 0,070 0,047 0,088
ri= 0,75 200 300 400 500 600
15 0,001 0,004 0,019 0,016 0,008
30 0,001 0,013 0,019 0,010 0,009
45 0,001 0,023 0,020 0,011 0,006
60 0,002 0,026 0,022 0,010 0,007
120 0,004 0,025 0,017 0,010 0,006
180 0,004 0,026 0,017 0,009 0,006

Una muestra de los resultados obtenidos se presenta en las figuras 5.5.10 a
5.5.13. El comportamiento del hierro guarda més similitud con el del aluminio que con
el del titanio. Los valores de conversién son elevados, del mismo orden de magnitud
que los obtenidos para el aluminio. La conversién aumenta conforme aumenta la
temperatura de reaccion, salvo para 500 °C, donde disminuye o se estabiliza. Los
valores de conversion son en el caso del hidrégenosulfato de sodio muy superiores a los
obtenidos en el caso del HCI. La conversién médxima se halla en torno a los 700 °C.
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Tabla 5.5.6.- Conversidn de hierro, expresada como Fe,Os, para diferentes

condiciones de reaccion.

'n= 3 T
15 0,027 0,030 0,094 0,128 0,154
30 0,032 0,049 0,144 0,125 0,146
45 0,025 0,082 0,156 0,124 0,160
60 0,028 0,087 0,144 0,141 0,164
120 0,035 0,099 0,154 0,127 0,170
180 0,043 0,107 0,161 0,121 0,161
ty=3 700 800 900 1000
I5 0,175 0,232 0,221 0,230
30 0,180 0.292 0,230 0,062
45 0,227 0,266 0,202 0,029
60 0,251 0,239 0,186 0,028
120 0,245 0189 0,038 0,027
180 0,270 0,201 0,030 0,037
ra=6 200 | 300 400 500 | 600
15 0,025 0,019 0,120 0,151 0,172
30 0,025 0,087 0,127 0,156 0,187
45 0,025 0,092 0,158 0,147 0,184
60 0,032 0,117 0,161 0,121 0,204
120 0,060 0,122 0,155 0,118 0,192
180 0,061 0,137 0,169 0,133 0,200
ru= 0,75 200 300 400 500 600
15 0,013 0,032 0,060 0,078 0,075
30 0,017 0,042 0,070 0,072 0,082
45 0,017 0,045 0,070 0,084 0,077
60 0,022 0,055 0,075 0,084 0,076
120 0,031 0,066 0,071 0,084 0,074
180 0,030 0,066 0,069 0,079 0,073
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Figura 5.5.11.- Conversién de hierro frente al tiempo de reaccién para diferentes
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Tabla 5.5.7.- Razén molar R, para diferentes condiciones de reaccion.

ra=3 | 200 [ 300 400 500 600 -
15 2,17 2,19 2,44 2,63 2,68
30 2,18 2,25 2,64 2,64 2,66
45 2,18 237 2,70 2,66 2,69
60 2,19 2,48 2,64 2,71 2,69
120 2,19 2,51 2,66 2,61 2,70
180 2,21 2,49 2,69 2,64 2,67
=3 700 800 90 | 1000 | '
15 2,85 2,70 2,43 2,20
30 2,84 2,52 2,27 2,18
45 2,78 2,45 2,21 2,18
60 2,73 237 2,20 2,19
120 2,64 2,27 2,18 2,18
180 2,56 2,22 2,18 2,19
ru=6 200 300 400 500 | 600 |
15 2,17 2,18 2,58 2,64 2,65
30 2,18 2,41 2,64 2,63 2,68
45 2,19 2,44 2,65 2,62 2,67
60 2,19 2,52 2,65 2,60 2,71
120 2,30 2,54 2,66 2,56 2,70
180 231 2,61 2,68 2,59 2,712
ra=0,75 Tr 200 | 300 400 | 500 | 600
15 2,17 2,20 2,30 2,40 2,46
30 2,18 2,23 2,35 2,41 2,48
45 2,18 2,25 2,35 2,46 2,48
60 2,18 2,29 2,36 2,47 2,48
120 2,19 2,34 2,36 2,46 2,48
180 2,19 2,34 2,36 2,46 2,47

Razon molar R,,. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 5.5.7. Como
puede apreciarse, los valores de la razén molar R, alcanzados son inferiores a los
hallados para la reaccion con HCI. Sin embargo ciertas condiciones de trabajo dan
lugar a valores de la razén molar que hacen que la reaccién con hidrégenosulfato de

sodio sea conveniente para el ajuste de dicha razon.

5.5.4.- Andlisis del efecto de las variables que intervienen en el proceso

De la misma manera que se hizo en la reaccién con HCI, se analizan aqui el
efecto de las principales variables sobre el proceso de extraccion de aluminio, titanio y
hierro por accién del hidrégenosulfato de sodio. La finalidad es conseguir una razén

R...iu que esté dentro del rango especificado. Las conversiones de titanio y hierro serén,
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como consecuencia, las que correspondan a los valores idéneos de conversion de
aluminio. El efecto de las variables analizadas se describe en orden de relevancia en el

proceso y son las siguientes:

e Temperatura de reaccion

e Tiempo de reaccion

e Razén molar ry

e Temperatura de calcinacion
e Tiempo de calcinacion

e Atmosfera presente en el medio de reaccion

Temperatura de reaccion. Se realizaron experiencias en el intervalo 200 — 1000 °C El
efecto que tiene la variacién de la temperatura de reaccién sobre la conversion de las
especies estudiadas es notable, llevando la razén molar R, a valores que se hallan
dentro del intervalo especificado, aunque éstos se mantienen en la mitad inferior. Los
resultados obtenidos se presentan en las figuras 5.5.14 a 5.5.16. La extraccién de
aluminio aumenta sensiblemente con la temperatura de reaccién: la conversién es
siempre sensiblemente menor a 200 °C empezando a crecer a partir de 300 °C hasta
alcanzar una meseta en el intervalo 400 — 700 °C y vuelve a disminuir al aumentar la
temperatura de reacciéon. Como se discutird més adelante, este comportamiento es
debido a la formacién de compuestos insolubles y no a una disminucion real de la
conversion. Por otro lado, hay que decir que este resultado concuerda con lo descrito
por Martinez-Lope et al. (1991) en lo que respecta al rango de temperaturas, aunque las
conversiones alcanzadas aqui son sensiblemente inferiores, hecho que podria atribuirse
al origen diferente de los caolines utilizados. La extraccion de titanio alcanza un
méximo hacia 400 °C para valores de la razén 1, iguales o inferiores a 3. Para valores
superiores se observa un crecimiento sostenido de la conversion con la temperatura.
Estos resultados son comparables a los obtenidos por Garcia et al. (1983). El
comportamiento del hierro es bastante similar al del aluminio: crece sostenidamente con
la temperatura de reaccién hasta 800 °C y luego desciende bruscamente. La
disminucién de conversion tanto en titanio como en hierro viene condicionada por la
formacion de sales de aluminio insolubles. Para concluir, es importante decir que se
alcanzan valores elevados de conversion de titanio y hierro conjuntamente con los

maximos valores de conversion para el aluminio.
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Tiempo de reaccién. El tiempo de reaccion es, logicamente, una variable
fundamental en la reaccién de caolin con hidrégenosulfato de sodio. Como puede
apreciarse en las figuras 5.5.2 a 5.5.5, a partir de T, = 300 °C la conversion crece
muy rapidamente con el tiempo de reaccion, llegando a obtener valores maximos
para tiempos de reaccion muy cortos, del orden de minutos. Este mismo
comportamiento fue reportado ya por Solano y Juan (1995) para arcillas de
diferente composicién al caolin estudiado aqui. Este hecho facilita el ajuste de la
razén molar R, al permitir detener la reaccion en los valores de conversion de

aluminio deseados en funcién de los pardmetros de reaccion escogidos.

Razén molar ry. Se realizaron experiencias en el intervalo 0,75 - 18. Los resultados
obtenidos se presentan en las figuras 5.5.17 a 5.5.19. El valor méximo de conversion
para el aluminio se halla en el intervalo de razén molar 1, 3 - 6, intervalo dentro del
cual se alcanzan razones R, superiores a 2,5 pero sin alcanzar nunca el valor de 3,0.
Para razones inferiores la conversion es inferior como consecuencia de la escasez de
reactivo, mientras que para razones superiores la conversion de aluminio decrece como
consecuencia de problemas de difusion tanto en la capa de productos como en la propia
capa de reactivos. El comportamiento para el titanio es similar aunque el descenso de la
conversion de titanio para razones molares r,; superiores a 6 es menos acusado que en el

caso del aluminio.El hierro muestra un comportamiento muy similar al del aluminio.

Temperatura de calcinacién. Como se ha visto en el apartado 5.2, la calcinacion
previa del caolin conduce a un material amorfo de reactividad muy superior a la del
caolin sin calcinar en el caso del acido clorhidrico. A fin de estudiar el efecto de la
calcinacion en la reaccion con NaHSO, se calciné el caolin con anterioridad a la
reaccién a diferentes temperaturas en el rango 500 - 1000 °C. Los resultados obtenidos
se presentan en las figuras 5.5.20 a 5.5.22. Como puede apreciarse, el efecto de la
temperatura de calcinacién (sin ningun reactivo previa a la mezcla con hidrégenosulfato
de sodio) es de poca relevancia en lo que se refiere a la conversion de aluminio, titanio
y hierro (al contrario de lo que sucedfa en la reaccién con HCI). Los valores obtenidos
oscilan poco con la temperatura de calcinacién ddndose Unicamente un minimo a
Teae
poca relacién entre la temperatura de calcinacién y la conversion de las tres especies

= 900 °C que no supone un comportamiento de interés. El hecho de que exista
puede deberse al hecho de que el hidrégenosulfato de sodio es capaz por si solo de

reaccionar con el aluminio con independencia de la coordinacion que €ste muestre
hecho por el cual la calcinacion no aporta ningin beneficio. Por tanto puede decirse

234



REACCION CON HIDROGENOSULFATO DE SODIO

que una calcinacion previa del caolin no parece necesaria (a menos que se esté
trabajando con un caolin cuyo contenido en materia organica sea elevado, en cuyo caso
la calcinacion irfa mas bien dirigida a eliminar dicha materia organica, sin afectar
demasiado a la conversion).

Tiempo de calcinacion. Se ensayaron tiempos de calcinacién de 1, 3 y 5 horas
para una Unica temperatura de calcinacion (800 °C). Los resultados se muestran en
las figuras 5.5.23 a 5.5.25. De igual manera que en la reacciéon con HCI, el tiempo
de calcinacion tiene una influencia escasa en la conversion de aluminio, titanio y
hierro. Esto tiene una explicaciéon simple en este caso, al no haber tampoco

ninguna dependencia de la temperatura de calcinacion.

Atmosfera presente en el medio de reaccién. Con ¢l fin de estudiar el efecto de la
atmosfera de reaccion se llevaron a cabo experiencias en las que los crisoles fueron
tapados mediante una cubierta del mismo material. De esta forma no se logr6 evitar la
fuga de los gases de reaccion, pero se logré una atmoésfera mucho mas pobre en
oxigeno que podria ser més parecida a la que se hallaria en un horno industrial donde la
operacién en recipiente cerrado a presion supone un gran inconveniente de disefio,
operacion, mantenimiento y seguridad. El efecto del empleo de tapa en los crisoles fue
nulo en la mayoria de las ocasiones, aprecidndose diferencias leves solamente en
temperaturas de reaccion elevadas y valores de 1y, superiores a 6, donde podria pensarse
en una pérdida de hidrégenosulfato si no se emplea tapa. No obstante, este rango de
operacion se halla fuera del 6ptimo por lo cual cabe concluir que el empobrecimiento
en oxigeno de la atmdsfera de reaccidon de un horno industrial no supondria perjuicio en
la reaccion.
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Condiciones de operacion escogidas en funcién de la razén molar Ry, final
obtenida. Las condiciones de trabajo preferidas fueron aquellas que condujeron a un
caolin con una razén molar Reeim entre 2,5 v 3,5 de acuerdo con el criterio general
razonado ya en el apartado 5.3.

Tabla 5.5.8.- Condiciones de operacion seleccionadas en funcién de la razén molar R,

500 0 0 1,5 2,18 2,53 2,58
600 0 0 1,5 2,27 2,61 2,62
400 0 0 3 2,17 2,44 2,64
500 0 0 3 2,18 2,63 2,71
600 0 0 3 2,22 2,68 2,69
700 0 0 3 2,85 2,84 2,73
800 0 0 3 2,70 2,52 2,37
400 0 0 6 2,16 2,58 2,65
500 0 0 6 2,18 2,64 2,60
600 0 0 6 2,21 2,65 2,71
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5.5.5.- Propiedades fisicas de los productos de reaccion

En este apartado se presentan resultados relativos a la evolucion de la superficie
especifica del caolin una vez ha reaccionado con NaHSO,. No se han hallado trabajos
que describan la evolucion de la superficie especifica de un caolin que ha reaccionado
con hidrogenosulfato de sodio. De la misma forma que en la reaccién con HCI la
superficie especifica aument6 como consecuencia de la extracciéon de aluminio, en la
reaccion con hidrégenosulfato de sodio se da también un aumento de la misma. Los
andlisis llevados a cabo sobre muestras de caolin lavado al que se le ha eliminado todas
las sales solubles producto de la reaccion muestran un aumento sensible de la superficie
especifica conforme aumenta el tiempo de reaccién, alcanzando valores superiores a
100 m®/g para temperaturas de reaccién de 300 y 400 °C. Para 500 °C se observa un
fuerte aumento hasta 30 minutos seguido de un brusco descenso. Para 600 °C, ya sélo
se da un leve aumento y luego una estabilizacion del valor de la superficie especifica en

valores muy proximos a los del caolin sin reaccionar (figura 5.5.26).

Los valores de superficie especifica logrados son inferiores a los que se
consiguen en la reaccion con HCI, donde se pueden alcanzar sobradamente los 200

m*/g en tiempos de reaccion del mismo orden que el hidrégenosulfato de sodio.

El valor miximo de superficie especifica se obtiene a 400 °C, tal y como se
aprecia en la figura 5.5.27. Respecto de la evolucion en relacion a la razén molar
ry, se aprecia un aumento de la superficie especifica conforme aumenta ry,
independientemente de la temperatura de reaccion (figuras 5.5.28 y 5.5.29). Se ha
hallado que la dependencia entre superficie especifica Sgpr y razén molar ry; se

ajusta bien a un polinomio de segundo grado, obteniendo la expresion:
Sprr = -2,471> + 37,511, + 8,33 (5.5.1)

El coeficiente de correlacién hallado es r* = 0,999.

Las figuras 5.5.30 y 5.5.31 muestran la dependencia entre la superficie
especifica y la conversion de aluminio y hierro, respectivamente. Como sucedié en
la reaccién con HCI, no se da una relacidn clara pudiendo observarse tnicamente
tendencias. Las lineas muestran que es precisa una conversion mayor para
aumentar la superficie especifica, y la poca correlacién puede ser debida al tipo de

nuevas supetficies que se generan durante la reaccidn. Estas podrian bien
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corresponder a poros y no a superficies abiertas del tipo rendija, donde se deberia
apreciar una mayor interrelacién entre superficie especifica y conversion. De la
misma manera que en la reacciéon con HCI, se puede aqui considerar la evolucion
de la superficie especifica respecto de la extraccion conjunta de aluminio y hierro,
Xz +

5.5.6.- Imagenes de microscopia electronica

Las imagenes de microscopia SEM muestran particulas de caolinita y mica
junto a productos de reaccion. Mientras que las particulas de mica no suelen mostrar
presencia de S en el analisis EDS, las particulas de caolinita si que lo presentan. Esto
significa que son las particulas de caolinita las que reaccionan mayoritariamente con el
hidrogenosulfato de sodio. La distribucion de Al y S es irregular a lo largo de la
superficie de la particula de caolinita, observandose una proporcion mayor en los
extremos que en el centro de la particula. Ello implica que (i) la reaccion tiene lugar
en los extremos de la particula y se dirige radialmente hacia el interior y (i1) los
productos de reaccion tienen tendencia a migrar hacia los extremos de la particula,
motivo por el cual se les encuentra mayoritariamente en esta region. En algunas
ocasiones se aprecian zonas de la particula de caolinita que presentan Ginicamente Si y
Al, es decir, que se hallan desprovistas de productos de reaccion.

Las agrupaciones de particulas muestran mayoritariamente la presencia de
Al y S lo cual es indicador de que las ldminas que se aprecian en las imigenes no

corresponden a particulas de caolinita, sino a productos de reaccidn.

Las particulas que han reaccionado con hidrogenosulfato de sodio se
presentan agrupadas y unidas por los productos de reaccion. Puede apreciarse la
existencia de una estructura de poros formada por las aberturas dejadas entre
particulas. Esta estructura no es, no obstante, la responsable de la porosidad de las
particulas de caolinita, las cuales tienen su propia estructura de poros que no es visible
al microscopio electronico.

En ocasiones puede apreciarse también la existencia de zonas lisas que han
sido probablemente atravesadas por gases durante el curso de la reaccion (figura

5.5.35). Pueden apreciarse también las formaciones de sulfato de aluminio.
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Figura 5.5.32.- Imagen SEM de una muestra de caolin que ha reaccionado con NaHSO,
(T=400 °C, t=30 min., ry = 3, crisoles abiertos). Vista de conjunto de un aglomerado de
particulas.

Figura 5.5.33.- Imagen SEM de una muestra de caolin que ha reaccionado con NaHSO,
(T=400 °C, t,=30 min., ry = 3, crisoles abiertos). Vista de la superficie de un aglomerado de
particulas junto con productos de reaccidn,
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Figura 5.5.34.- Imagen SEM de una muestra de caolin que ha reaccionado con NaHSO,
(T:=1000 °C, t=30 min., ry = 3, crisoles abiertos). Detalle,

Figura 5.5.35.- Imagen SEM de una muestra de caolin que ha reaccionado con NaHSO,
(T=1000 °C, t=30 min., ry = 3, crisoles abiertos). Detalle en el que se pueden apreciar
algunos orificios por los que han sido evacuados productos gaseosos de reaccion.
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5.5.7.- Cinética de la reaccion con NaHSO,

No se ha descrito en la literatura ningtin modelo cinético para esta reaccion por
lo que se aplicardn los modelos generales para reacciones sélido-fluido (ver apéndice
9.6 para una revisién de los mismos). La reaccién tiene lugar entre un sélido, cuya
geometria ideal es de placas planas hexagonales, y un sélido 6 un fluido segin las

condiciones de operacion.

Extraccion de aluminio. En todos los casos puede observarse como la reaccion
presenta una conversion apreciable hasta después del segundo punto experimental, lo
cual parece indicar que existe un perfodo en el que juega un papel importante la
transferencia de calor necesario para que funda el hidrégenosulfato de sodio. Este
argumento se sostiene al observar que el tiempo necesario para empezar a obtener una
conversion apreciable disminuye al aumentar la temperatura de reaccién y es casi
inexistente cuando se opera por encima de 700 °C. De hecho, puede observarse en las
curvas conversion — tiempo como existen dos zonas diferenciadas (ver figuras 5.5.2 a
5.5.5): una zona lineal en la que la conversién aumenta rdpidamente con el tiempo y
otra zona asintética en la que la conversion se va acercando a un valor fijo que varfa
segin las condiciones de operacién. Las imagenes de microscopia muestran particulas
recubiertas por productos de reaccion lo cual parece indicar que, en la segunda zona,
podria tener lugar una limitacién en la velocidad por parte de la capa de cenizas. En la
primera zona, en cambio, el control de la reaccién vendria dado por la difusién en la
capa fluido. La velocidad es elevada al estar favorecida por las altas velocidades de
flujo que genera el paso de un gas/fluido por los intersticios dejados por las particulas
de caolin. Dicho flujo se genera como consecuencia de la transmision de calor por

conveccion.

Estas observaciones se corresponden aceptablemente con las premisas de un
modelo de ntcleo decreciente (MND), aunque el nimero de puntos que es posible
obtener en la zona lineal utilizando el dispositivo experimental de que se disponia es
bastante limitado y, en ocasiones, escaso como para poder ajustar el modelo. Por ello
se ha procedido a ajustar en el tramo lineal un modelo de orden cero como el descrito

por la expresion:

Xa = kt (5.5.2)
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Tabla 5.5.10.- Modelo cinético de orden cero para el aluminio

400 0 0 3 10 2,17B-04 + 3,82E-05 0,971
500 0 0 3 5 9,28E-04 + 3,50E-05 0,999
600° 0 0 3 3,30 1,75E-03 1,000
700° 0 0 3 2 2,94E-03 1,000
800 0 0 3 5 6,76E-04 + 2,61E-04 0,907
400 0 0 6 15 2,16E-04 + 7,40E-05 0,973
500 0 0 6 5 7,38E-04 + 6,54E-04 0,981
600" 0 0 6 3,30 1,64E-03 1,000
500" 0 0 1,5 3,30 9,77E-04 1,000
600 0 0 1,5 5 5,28E-04 + 1,20E-05 0,999

* Los valores correspondientes a series marcadas con asterisco han sido estimados a partir de dos puntos inicamente

donde X, es la conversion de aluminio, k es la constante cinética de orden cero (s') y t
es el tiempo de reaccién (s). La tabla 5.5.10 muestra los resultados obtenidos a partir
del ajuste matemaético de la expresion cinética de orden cero. Los coeficientes de
correlacién obtenidos, alli donde se dispuso de suficientes puntos, son razonablemente
aceptables y el intervalo de confianza es, asimismo, aceptable para un valor de
o = 0,90.

Extraccion de hierro. La forma de las curvas conversion — tiempo es muy semejante a
la obtenida para el aluminio, por lo que cabe extraer las mismas conclusiones. Por ello

se ajustd también un modelo cinético de orden cero como el descrito por la expresion:
X = kt (5.5.3)

donde X, es la conversion de hierro, k es la constante cinética de orden cero (s') y t es
el tiempo de reaccion (s). La tabla 5.5.11 muestra los resultados obtenidos a partir del
ajuste matemdtico de la expresion cinética de orden cero. Los coeficientes de
correlacién obtenidos, alli donde se dispuso de suficientes puntos, son razonablemente
aceptables y el intervalo de confianza es, asimismo, aceptable para un valor de
o = 0,90. Puede apreciarse que los resultados obtenidos son mejores que los obtenidos

para el aluminio como consecuencia de que la extracciéon de hierro sucede a una
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Tabla 5.5.11.- Modelo cinético de orden cero para el hierro

400 0 0 3 10 1,73E-04 £+ 3,36E—05 0,950
500 0 0 3 5 3,81E-04 + 4,99E-05 0,976
600 0 0 3 5 4,99E-04 + 6,28E-05 0,976
700 0 0 3 2 9,99E-04 + 3,33E-04 0,947
800" 0 0 3 2 8,74E-04 1,000
400 0 0 6 15 1,41E-04 £ 1,21E-05 0,984
500 0 0 6 10 2,80E-04 + 3,32E-05 0,971
600 0 0 6 5 5,40E-04 + 1,15E-04 0,941
500 0 0 1,5 3,30 3,57E-04 + 3,71E-05 0,994
600" 0 0 1,5 2 5,21E-04 1,000

* Los valores correspondientes a scries marcadas con asterisco han sido estimados a partir de dos punfos nicamente

velocidad inferior y el tramo lineal es, como consecuencia, mayor abarcando un mayor

nimero de puntos.

El hecho de que las pendientes obtenidas para las diferentes razones r sean
semejantes estd en consonancia con la proposicién de un modelo de orden cero, en el

que la velocidad de reaccion no depende de la cantidad de reactivos presente.

Extraccion de titanio. Los resultados obtenidos son muy desiguales por lo que resulta

dificil predecir el modelo cinético al que se ajusta la reaccion.

Dependencia de la constante cinética con la temperatura de reaccion

Una vez escogido el modelo cinético para la reaccion del caolin con NaHSO, se
estudio la variacién de la constante cinética K con la temperatura de reaccién para el
aluminio en aquellas reacciones que condujeron a razones molares R, en el rango

seleccionado. Se estudi6 el modelo propuesto por Arrhenius:

E
k=A exp(~ R;j 2.4
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donde A es el factor de frecuencia de Arrhenius, E, es la energia de activacion en

kJ/mol, R es la constante de los gases y T es la temperatura de reaccion en K.

Tabla 5.5.12.- Valores de E, para la reaccién de NaHSO, con caolin

en las condiciones de operacién seleccionadas

S (OC) o
400 - 700
400 - 600

0977
0,998

Del mismo modo que sucede en la reaccién con HCI, los valores de E, son
relativamente bajos, lo cual implicarfa un aumento relativamente pequefio de la
velocidad de reaccion con la temperatura de reaccion (Levenspiel, 1981). Por otro
lado, los valores bajos de energia de activacion, en el orden de magnitud en el que se
encuentran los resultados obtenidos, han sido habitualmente atribuidos a reacciones
cataliticas o bien a reacciones en las que intervienen poros en los que se da una fuerte
resistencia a la difusion (Levenspiel, 1981 y 1986). La conclusién es, de nuevo, que la
reaccion quimica no es la etapa limitante del proceso, sino més bien los procesos
fisicos, como por ejemplo la difusion. Esto concuerda con la geometria de las

particulas, asf como con la disposicion del aluminio dentro de las mismas.

La constante cinética K aumenta de valor al aumentar el valor de T, volviendo a

disminuir para valores superiores o iguales a 800 °C.

5.5.8.- Mecanismos de reaccion

En este apartado se discuten las diferentes reacciones observadas y se
propone un mecanismo para la reaccion entre el NaHSO, y el caolin. Las técnicas
utilizadas han sido la difraccion de rayos X y el andlisis termogravimétrico. Para
estudiar los intermedios de reaccion con estructura cristalina se llevaron a cabo
experiencias en la cdmara de altas temperaturas, obteniendo espectros XRD durante
la reaccion. Los productos finales de la reaccién se estudiaron tanto en la cdmara

de altas temperaturas como en los productos obtenidos en la mufla.
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Figura 5.5.36.- Descomposicion térmica del hidrégenosulfato de sodio

Descomposicion térmica del NaHSOi

Se estudio la descomposicion térmica de una muestra de NaHSO, observandose

los siguientes cambios, que se hallan esquematizados también en la figura 5.5.36:

1.- A temperatura algo inferior a 100 °C se aprecia visualmente humedecimiento de la
muestra, la cual presenta una transformacion en el espectro XRD debida a la
deshidratacién del NaHSO,.H,O (Ullmann, 1993):

NaHSO,.H,0 — NaHSO, + H,07 (R.5.5.1)

El espectro DSC muestra un pico exotérmico a 61 °C (figura 5.5.39) que se
corresponde con la pérdida de agua hallada.
2.- A 200 °Cy tiempo de reaccién de 15 minutos aparece Na,S,0, en el espectro XRD,

desapareciendo los picos correspondientes al NaHSO,:

2NaHSO, — Na,S,0, + H,0T (R5.5.2)
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Esto se corresponde con el pico DSC a 186 °C.
3.- Entre 300 y 400 °C el espectro XRD muestra la descomposicién del Na,S,0,
(Ullmann, 1993):

Ng,S,0, — Na,SO,+ SO,T (R5.5.3)

4.- Por encima de 400 °C el espectro XRD ya s6lo muestra la presencia de Na,SO, ..,
el cual sufre diversas transformaciones polimorficas en torno a los 700 °C y funde en el
intervalo 860 - 880 °C o descompone para dar lugar a 6xidos de sodio y azufre en el
intervalo 900 - 1200 °C (Kirk-Othmer, 1991). El espectro DSC muestra un pico
exotérmico de intensidad muy débil en la regién 350 — 420 °C que se corresponde con

esta transicién.

Reaccidn de caolin con NaHSOi

Se presenta a continuacion los datos mas relevantes correspondientes a la

evolucion de materias primas, intermedios y productos de reaccion.

Caolinita, mica y cuarzo. La reaccion de NaHSO, con el caolin afecta de manera
diferente a caolinita, mica y cuarzo. El componente que reacciona con mas
facilidad es la caolinita, observandose este hecho por una disminucién sensible de
la intensidad de todos sus picos caracteristicos con el tiempo y la temperatura de
reaccion, que puede seguirse de un modo simple a través del pico en 20 = 12,3.
Esto hace pensar que es este componente el que participa mayoritariamente en la
cantidad total de aluminio extraido. Sin embargo, este hecho debe constatarse por
otras observaciones (intermedios y productos de reaccién) cuando se trabaja a
temperaturas superiores a 500 °C, ya que por encima de dicha temperatura los
picos correspondientes a la caolinita sufren una pérdida de intensidad debida a la
deshidroxilacion y formacion de metacaolinita sin estructura cristalina. Parece que
la presencia de otras sales hace que la caolinita pierda mds tardiamente su
estructura cristalina, manifestdndose picos hasta 800 °C y 15 minutos de reaccidn,
cuando en la calcinacion de la caolinita sola este hecho no se observaba. L.a mica
muestra una reactividad inferior, hecho que se induce a partir de sus picos
caracteristicos, los cuales muestran una disminucién de intensidad apreciable en
condiciones de reaccion muy severas: temperaturas superiores a 800 °C (s6lo se
estudi6 para r;; = 3). Esta disminucién se observa a temperaturas 100 °C superiores
cuando se calcina el caolin sé6lo, lo cual permite decir que la mica participa, aunque

en un bajo porcentaje, en la cantidad total de aluminio extraido. El cuarzo
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permanece pricticamente invariable en todas las condiciones de reaccion
estudiadas. No se observan diferencias apreciables para caolinita y mica cuando se
trabaja con crisoles abiertos o cerrados: Gnicamente se observan diferencias poco
sensibles a tiempos de reaccion largos. La intensidad del pico a 26=12,3 de la
caolinita es algo inferior cuando se utilizé tapa que cuando no se utiliz6. La tapa
tiene como misién intentar mantener en cierta medida el agua e hidrégenosulfato
presentes en los reactivos. Respecto del efecto de la calcinacidn previa del caolin,
se aprecia un Gnico efecto: el de disminuir los picos del espectro XRD de la mica
més rdpidamente en las muestras calcinadas previamente que en aquellas no
calcinadas. Esto podria implicar que la calcinacién previa del caolin hace que el
aluminio presente en la mica sea mas facilmente extraible, pero este hecho no se
puede confirmar en este trabajo dado el bajo contenido en mica que se presenta en

el caolin.

NaHSO,. Para 200 °C se observa presencia de sal monohidratada en todas las razones
ry. A esta temperatura la sal no llega a reaccionar completamente. A 300 °C la sal
monohidratada ha desaparecido antes de 1 hora para valores de r; = 1,5 y 3,0; antes
de 30 minutos para las razones r; = 3 y 6 pero persiste para todos los tiempos en
razones superiores. Lo mismo puede decirse de la sal deshidratada. Esto implica que
una vez deshidratada, la sal reacciona inmediatamente con el caolin. El reactivo tiene la
forma de sal monohidratada, por lo cual se da en principio una deshidratacién del
mismo. El hecho de trabajar con crisoles cerrados no impide la desaparicion del
reactivo, el cual no se observa ya a 15 minutos de reaccién, ni siquiera en su forma
deshidratada.

Na,S,0,. El disulfato de sodio proviene de la descomposicion térmica del
hidrégenosulfato de sodio. Se observa esta reaccion entre 300 y 400 °C y para razones
ry entre 1,5 y 6 (para valores inferiores no aparece posiblemente porque el defecto de
reactivo hace que este intermedio desaparezca enseguida). Para razones superiores a
1,=6 existe remanente de intermedio para todas las temperaturas y tiempos de
reaccién. Trabajar con crisoles cerrados hace que los picos de disulfato se observen

durante menos tiempo (el intermedio se consume antes con crisoles cerrados).

Na;H(SO,),. Este intermedio se obtiene a partir del disulfato de sodio. En la mayor
parte de las condiciones de trabajo no se observa mas que por encima de 400 °C. Para
razones bajas (ry=0,75 y 1,5) el compuesto aparece hasta los primeros 15 minutos a

400 °C. A razones mayores, €l intervalo de temperatura y tiempo de reaccion en el que
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aparece es mayor. Trabajar con crisoles cerrados ayuda a que se consuma mas rapido
este intermedio. Cuando el caolin no estd calcinado previamente se observa su aparicion
a los 15 minutos para T,=400 °C y r;=3. Cuando el caolin ha sido calcinado
previamente el pico correspondiente a este intermedio ya no es tan importante. A los 15
minutos de reaccion su intensidad aumenta con la temperatura de calcinacién mientras
que el pico del producto mayoritario disminuye. Esto significa que ha reaccionado una
menor cantidad de reactivo y, por lo tanto, se ha formado una mayor cantidad de
intermedio. Cuanto mayor es el tiempo de calcinaciéon menos intensos son los picos

correspondientes al intermedio.

NaAl(SO,),.xH,0. Este compuesto se observa en un amplio rango de temperaturas de
reaccion, desde 200 hasta 600 °C, dependiendo de las condiciones de operacion. En la
mayoria de ellas aparece desde el principio de la reaccién y su intensidad disminuye
suavemente conforme avanza el tiempo y la temperatura de reaccion. El valor de x

puede ser 6 6 12 (ambos productos se observan en los espectros de difraccion).

Na,;Al(SO,);. El sulfato doble de aluminio y sodio es el producto que se observa en un
mayor rango de condiciones de trabajo. Se halla en todas las temperaturas de reaccion
estudiadas excepto en T, = 200 y 1000 °C. La intensidad de los picos de difraccion de
este compuesto aumenta conforme aumenta la temperatura de reaccién, hecho que
podria relacionarse con una mayor conversion de aluminio. Como puede verse en la
figura 5.5.14 en la que se representa la conversion de aluminio frente a la temperatura
de reaccién, la conversion cae a temperaturas superiores a 700 — 800 °C. A
temperaturas superiores a éstas se sigue observando un cierto grado de conversion,
aunque menor, lo cual concuerda con la disminucién de la intensidad de los picos
correspondientes a este producto de reaccién. Cuando el valor de r;; aumenta, fijas las
otras variables, se observa también una mayor intensidad de los picos de difraccion
correspondientes al Na;Al(SO,),, lo cual corrobora lo dicho anteriormente. Trabajar
con crisoles cerrados acelera la aparicion del producto obteniéndose a una temperatura
de reaccion menor que cuando la reaccion tiene lugar en crisoles abiertos. La
calcinacion previa del caolin también acentia la aparicién de este compuesto. A medida
que aumenta la temperatura de calcinacién disminuye la intensidad relativa de sus picos

de difraccion.

AL(SO,);. Es un producto de reaccion minoritario, dificil de seguir debido a que sus

picos de difraccion aparecen solapados con otros picos de elevada intensidad
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correspondientes al hidrégenosulfato de sodio monohidratado o del sulfato de sodio

ortorrémbico.

Na,SO,. Proviene tanto de la descomposicion del reactivo como de la descomposicion
de algunos de los productos. Son varias las formas polimérficas de este compuesto que
se observan en los espectros de difraccion de rayos X. El producto de descomposicion
térmica del hidrogenosulfato de sodio es el sulfato de sodio de estructura hexagonal,

que se transforma en otros polimorfos seglin el tiempo y temperatura de reaccion.

AlLO;. Es algo dificil describir cudndo aparece este compuesto ya que se observan
varias fases cristalinas del mismo y es dificil asegurar su presencia. Podria suceder
también que se hallara en estado amorfo, hecho que se corresponderia con la

observacion de una linea base un tanto curvada en el espectro XRD.

Mullita. Entre los productos de reacciéon del hidrégenosulfato de sodio con el caolin
puede observarse la presencia de mullita en condiciones més suaves que las que
corresponderian a su aparicién como consecuencia de la calcinacién del caolin sélo.
Mientras que en este Gltimo caso se espera su aparicion en torno a los 1050 °C, en los
productos de reaccién obtenidos en las experiencias realizadas la mullita se observa a
temperaturas de reaccién del orden de 800 °C. Esto podria explicarse como una
consecuencia logica de la aparicion de ALOQO,, el cual se segrega de la estructura
remanente de la caolinita dejando una fase rica en SiO,. La recombinacién de la fase
rica en silice con la fase rica en alimina darfa lugar a la aparicion de mullita. La

intensidad de los picos correspondientes a la mullita aumenta con el tiempo de reaccion.

(Na,(AlISiO,), (nefelina sodica). S6lo se presentan pequefias cantidades en condiciones

extremas.

Como se desprende de lo expuesto hasta estc momento acerca de los
compuestos que intervienen en la reacciéon del hidrégenosulfato de sodio con el caolin,
la reaccion no transcurre segin una Gnica estequiometria como fue preconizado por
Martinez-Lope et al. (1991) (apartado 2.5.1) quienes hallaron que la reaccién cursaba
dando lugar a tres tinicos productos: una sal de sodio y aluminio, Na,;Al(SO,)s, silice y
agua (R2.8). Si bien los resultados hallados en este trabajo son plenamente
coincidentes en lo que respecta a los resultados del andlisis termogravimétrico, no
sucede lo mismo con el andlisis de los compuestos de reaccién mediante XRD. En

este trabajo se ha mostrado que la reaccién cursa por un camino diferente
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dependiendo de las condiciones de operaciéon y existen ademds reacciones de
interconversion de unos productos en otros, tal y como se discute en el siguiente

subapartado.

Propuesta de un mecanismo de reaccién

En base a la literatura revisada y a los resultados obtenidos, el mecanismo que se

propone es el siguiente:

(i) A temperatura inferior a 186 °C, las transformaciones que se¢ aprecian son las
correspondientes a la pérdida de agua y posterior descomposicion térmica del NaHSO,
(reacciones R5.5.1 y R5.5.2).

(i) En el intervalo 350 - 420 °C el Na,S,0, descompone liberando SO, (reaccion
R5.5.3). Hasta este punto, los picos correspondientes a caolinita y mica no han
experimentado cambios significativos. Sin embargo, ya se observa el inicio de la
presencia de Na,Al(SO,); para tiempos de reaccion superiores a 30 minutos, el cual se

formaria segtin la reaccion:

3Na,S,0, + ALO; — 2Na,Al(SO,), (R5.5.4)

Esta reaccion continuard durante el intervalo 400 — 600 °C. El sulfato de sodio que se
forma, Na,SO,, no reacciona con el Al,O,, como ya se ha mostrado en experiencias de
reaccion entre el sulfato de sodio y el caolin (ver apartado 5.5.1). Los picos
correspondientes a la caolinita empiezan a perder intensidad con el tiempo de reaccion,
pero no sucede lo mismo con la mica y el cuarzo, los cuales permanecen invariantes.
De aqui no se puede deducir que la caolinita estd reaccionando, pues la temperatura a la
que nos hallamos coincide con el inicio de la deshidroxilacién de la caolinita sola.

(iii) En el intervalo 500 - 600 °C se forma NaAl(SO,), Las reacciones que han tenido

lugar son probablemente las siguientes:

N2,S,0, + ALO, + 2SO, — 2NaAl(SO,), (R5.5.5)
Na,Al(SO,), + ALO, + 35S0, —» 3NaAl(SO,), (R5.5.6)

reacciones que explican la formacién de NaAl(SO,),, bien por formacién directa a
partir del disulfato de sodio y el 6xido de aluminio, bien por reconversion del
Na,Al(SO,),. Hasta este punto no existe ninguna razén para descartar alguna de las dos

reacciones, dejando la discusion para més adelante en este mismo apartado.
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Tabla 5.5.13.- Picos hallados por DSC para la descomposicién térmica del NaHSO, y sus

reacciones quimicas asociadas

NaHSO,.H,0

> NaHSO, + H,0T

186

2 NallSO,

- NaS,0, + H,0T

350 —-420

Na,S,0,

- NaSO0,+ so,T

Tabla 5.5.14.- Picos hallados por DTA para la reacciéon de NaHSO, con caolin y sus

reacciones quimicas asociadas

NaHSO,.H,0

NaHSO, + H,07

2 NaHSO, Na,S,0, + H,0T
ALO, Na,Al(SO,),
Caolinita Metacaolinita

(iv) A temperaturas del orden de 700 °C se observa la descomposicion térmica de los

productos para dar lugar a sulfato de sodio y alimina:

2NaAl(SO,), —» NaSO, + ALO, + 3SO, (R5.5.7)

2Na,Al(SO,), — 3NaSO, + ALO, + 35S0,  (R5.5.8)

El 6xido de aluminio formado en estas condiciones es amorfo y no se aprecia en los
espectros de difraccién de rayos X. Se observa también la formacién de un compuesto
no estequiométrico de férmula NaALSiO, a partir de cantidades variables de
Na;Al(SO,);, NaAl(SO,), y SiO,, probablemente procedente de la caolinita, con
liberacion de Na,SO, y SO;. No parece probable que el silicato de aluminio y sodio se
forme directamente a partir de disulfato o hidrégenosulfato de sodio ya que son poco
estables a esta temperatura y desaparecen con gran rapidez. Tampoco se supone que se
pueda formar a partir del sulfato de sodio presente, ya que este producto no se observd
en la reaccion entre caolin y sulfato de sodio. Los picos correspondientes a la caolinita
han desaparecido casi por completo, pero los picos correspondientes a mica y cuarzo se

mantienen practicamente invariables.
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Figura 5.5.41.- Reacciones del caolin con el hidrégenosulfato de sodio. (D indica un
posible camino de reaccidon que no ha podido ser confirmado; NO indica un camino de
reaccion posible pero que se ha comprobado que no tiene lugar)

(v) A 800 °C Ilas fases amorfas de Al,O, empiezan a dar lugar a fases cristalinas
conforme transcurre el tiempo de reaccién. Los picos correspondientes a la mica
empiezan a disminuir su intensidad bien por que empieza a reaccionar o bien porque se
produce su amorfizacion. El cuarzo permanece invariable, lo cual hace pensar que el
silicato hallado a esta temperatura de reacciéon se forma a partir de la caolinita y,
quizés, a partir de silice presente en la mica.

(vi) A 900 °C el silicato doble de aluminio y sodio descompone para dar lugar a una
nefelina sédica, Na,(AlSiO,), Los picos correspondientes a la mica han desaparecido,

pero los correspondientes al cuarzo permanecen invariables.
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Es interesante resaltar que las temperaturas a las cuales suceden las reacciones
de descomposicion térmica del hidrégenosulfato de sodio son practicamente las mismas
que las temperaturas que se observan para la mezcla de caolin con hidrégenosulfato de
sodio. Este es un factor que indica que no es el hidrégenosulfato de sodio el verdadero
reactivo que participa en la reaccién con el caolin, sino que el reactivo es méis bien el
disulfato de sodio. El disulfato descompone, a su vez, para dar lugar a SO, y Na,SO,,
reaccion que sucede en paralelo a la formacion de Na,Al(SO,),. Es bastante probable
que el SO, juegue un papel muy importante en esta reaccion, pero no se puede concluir
que sea el verdadero reactivo. Si que puede afirmarse con bastante seguridad que existe
un ciclo de SO, habiendo reacciones que son productoras y otras que son consumidoras
del mismo. La principal reaccién productora es la descomposicién del disulfato de
sodio, y el resto de reacciones envian el SO, a la atmdsfera si se tiene en cuenta el

momento de la reaccioén en que tienen lugar (figura 5.5.41).

La formacion directa de NaAl(SO,), a partir de Na,S,0, no parece tener lugar
puesto que los picos del espectro de difraccion del primero aparecen con posterioridad a
la desaparicion de los picos de disulfato. El paso de Na,Al(SO,); y NaAl(SO,), a
Na,AlSiO, es el responsable de la disminucion de la conversion para temperaturas
de reaccion elevadas, al formarse un producto que contiene aluminio pero cuya
solubilidad es escasa o nula. Un esquema de las reacciones propuestas puede hallarse

en la figura 5.5.41.

5.6.- REACCION CON ACIDO SULFURICO

5.6.1.- Eleccion del acido

A la vista de los resultados obtenidos en el apartado 5.5, que muestran que el
hidrégenosulfato de sodio puede ser un reactivo til en el acondicionamiento del caolin
siendo uno de los compuestos activos el SO,, se concluy6 la conveniencia de llevar a
cabo experiencias paralelas empleando 4cido sulftrico. El dcido, de concentracion 36N,
se mezclo intimamente con el caolin y la mezcla fue introducida de inmediato en una

mufla a la temperatura de reaccién.

La justificacion acerca del empleo de dcido sulfirico procede de las similitudes
que presenta con el hidrégenosulfato de sodio. No obstante, los datos mostrados en el
apartado 5.4.1 indican que los 4cidos de menor coste son HCl y H,SO, (ver tabla
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Tabla 5.6.1.- Densidad y punto de ebullicién de algunos

£ACI0

acidos inorgénicos de uso industrial

HCl

32

1159

110

H,SO, 98 1831 317
HNO, 60 1360 122
H,PO, 80 1600 -

541) y las

realizadas con distintos 4cidos

experiencias

muestran, ademas, la idoneidad
Los
dcidos ensayados fueron los que

de la eleccién efectuada.

se incluyen en la tabla 5.6.1 y los
resultados se muestran en la tabla
5.6.2 (a y b). En ella puede

apreciarse la mayor conversion obtenida empleando el 4cido sulfdrico. Existe, no

obstante, el riesgo de formacion de productos de calcinacidon con la materia organica

existente en el caolin ya que las temperaturas de reaccion estudiadas pueden no ser, en

ocasiones, suficientemente elevadas como para eliminar estos residuos organicos.

Tabla 5.6.2a.- Resultados de la extraccion de Al, Ti y Fe segtn al 4cido aplicado

(Tae= 0°C, t, = 0 h, rg=3, crisoles abiertos)

HCI 100 30 1,08 0,58 5,04
200 15 0,60 0,13 2,05

30 0,50 0,12 2,35

120 0,55 0,13 2,40

400 15 0,63 0,11 1,80

30 0,70 0,03 1,34

120 0,97 0,05 1,01

700 15 2,02 0,11 1,36

30 1,92 0,10 1,12

120 1,92 0,11 0,85

H,SO, 150 30 6,08 3,88 8,28
200 15 26,04 8,17 20,06

30 24,84 7,96 20,68

120 28,60 8,60 21,98

400 15 28,70 6,62 20,84

30 28,08 6,91 20,88

120 29,06 5,67 21,06

700 15 33,84 3,44 21,54

30 34,89 4,10 22,58

120 31,68 3,58 19,56

262



REACCION CON ACIDO SULFURICO

Tabla 5.6.2b.- Resultados de la extraccion de Al, Ti y Fe segtn al dcido aplicado
(Teae= 0 °C, to. = 0 h, ry=3, crisoles abiertos) (cont.)

HNO, 100 30 0,50 0,00 3,51
200 15 0,36 0,00 1,73

30 0,33 0,02 1,63

120 0,34 0,05 1,50

400 15 0,51 0,00 1,16

30 0,53 0,17 1,07

120 1,48 0,02 0,73

700 15 2,38 0,10 1,09

30 2,31 0,05 0,99

120 2,23 0,13 0,84

H,PO, 100 30 1,50 0,00 1,69
400 15 0,86 0,00 0,74

30 0,62 0,00 0,73

700 15 0,66 0,00 0,44

5.6.2.- Planificacion de los experimentos

Los parametros que se estudiaron fueron la temperatura de reaccion, el tiempo
de reaccion, la temperatura de calcinacion, el tiempo de calcinacién, la razén molar
proton/altmina, la adicion de agua y el efecto de la atmésfera de gases. La

planificacion de las series realizadas se encuentra en la tabla 5.6.3.

Las condiciones de trabajo preferidas fueron aquellas que condujeron a un
caolin con un valor de R, entre 2,5 y 3,5 de acuerdo con ¢l criterio general razonado
ya en el apartado 5.3.

5.6.3.- Extraccion de aluminio, titanio y hierro

Extraccion de aluminio. La extraccién de aluminio a partir del caolin se puede
expresar, de la misma forma que en la reaccién con HCl o NaHSO,, mediante la

reaccion R5.4.1:

Al > APY (R5.4.1)

caolin disolucion
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Tabla 5.6.3.- Variables analizadas y sus rangos

Especies extraidas Al, Ti, Fe - -
Conversion Kat, X1i, Xre tanto por uno 0-1
Temperatura de calcinacién Teate °C 0 - 1000
Tiempo de calcinacion teale h 1-5
Temperatura de reaccion T, °C 150 - 1000
Tiempo de reaccion t min 0-360
Razén ny,/Mapnos Iy adim, 0,375 -6
Atmosfera de reacciéon - - Si-No
Concentracién de H,SO4 [H2SO4] N 2,3-36

suponiendo, una vez mas, que la reaccién sucede de la misma manera que en el caso de
la alimina pura. Paralelamente, se define la conversion porcentual de aluminio respecto

de esta reaccion mediante la ecuacion 5.4.1:

n . —n .
A" (disol. Al (caolin)
X )

a = 5.4.1

nAI (caolin)

donde N3, gisory €8 €l ndmero de moles de AP* que se ha convertido en una sal soluble
en agua (cualquier sal), expresado en moles del 0xido correspondiente y Ny €S €l

contenido en aluminio del caolin, expresado en moles de 6xido.

Una muestra de los resultados obtenidos se presenta en las figuras 5.6.1 a
5.6.4. La forma de las curvas es semejante a la obtenida para la reacciéon con
hidrogenosulfato, aunque la subida es casi siempre mds pronunciada para el 4cido
sulfdrico salvo en el caso de temperaturas de reaccién inferiores a 200 °C. La zona
plana se alcanza mucho antes y es también mas pronunciada. Todo ello parece indicar
que se trata de una reaccion més simple de controlar ya que la zona plana se alcanza,
probablemente, como consecuencia de la desaparicion total del 4cido sulfdrico. Ello
puede deducirse de que, a temperaturas superiores, el final de la reaccion tiene lugar
antes. Esto se deberia a una desaparicién del 4cido sulftrico disponible para la reaccion

debido a volatilizacién.
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Tabla 5.6.4.- Conversién de aluminio, expresada como AlO;, para diferentes

condiciones de reaccién.

_(min) ~ [ ey
ra= 6 200 300 400 500 600
15 0,260 0,284 0,287 0,323 0,330
30 0,248 0,295 0,281 0,340 0,335
45 0,260 0,306 0,280 0,354 0,343
60 0,254 0,286 0,266 0,351 0,335
120 0,286 0.303 0,291 0,344 0,336
180 0,275 0,299 0,294 0,338 0,334
rg=6 700 800 900 1000
15 0,338 0,328 0,137 0,015
30 0,349 0,321 0,051 0,018
45 0,335 0,212 0,047 0,014
60 0,325 0,140 0,056 0,014
120 0,317 0,047 0,052 0,013
180 0,264 0,052 0,052 0,014
rg=3 200 300 400 500 600
15 0,137 0,158 0,173 0,191 0,227
30 0,131 0,161 0,177 0,206 0,231
45 0,137 0,160 0,181 0,219 0,223
60 0,142 0,163 0,180 0,215 0,231
120 0,143 0,163 0,181 0,214 0,225
180 0,144 0,165 0,183 0,213 0,222
rg= 1,50 200 300 400 ‘ 500 600 '
15 0,071 0,077 0,091 0,113 0,121
30 0,076 0,085 0,090 0,138 0,133
45 0,078 0,084 0,094 0,126 0,138
60 0,080 0,084 0,088 0,126 0,130
120 0,072 0,085 0,095 0,132 0,127
180 0,076 0,091 0,087 0,139 0,145

Los valores de conversién obtenidos son algo superiores a los logrados con

expresarse mediante la reaccion R.5.4.2:

Ti — Ti**
caolin
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disolucién

sodio. Este punto se discutird mas adelante en este mismo capitulo.

hidrégenosulfato de sodio. El punto de mayor extraccién se alcanza también en el
rango 600 - 700 °C, con una caida de la conversion menos pronunciada que en el caso
del hidrégenosulfato. Para temperaturas superiores se da también una disminucion de la
conversion, originada por las mismas causas que en la reaccion con hidrogenosulfato de

Extraccion de titanio. De forma paralela el aluminio, la extraccion de titanio puede

(R5.4.2)
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Figura 5.6.1.- Conversion de aluminio frente al tiempo de reaccién para diferentes
temperaturas de reaccion (ry= 6)
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Figura 5.6.2.- Conversiéon de aluminio frente al tiempo de reaccién para diferentes
temperaturas de reaccién (ry= 6) (cont.)
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Figura 5.6.3.- Conversién de aluminio frente al tiempo de reaccion para diferentes
temperaturas de reaccion (ry= 3)
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Figura 5.6.4.- Conversion de aluminio frente al tiempo de reaccién para diferentes
temperaturas de reaccion (ry= 1,5)
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De acuerdo con la misma, la conversién porcentual para el titanio puede
expresarse mediante la ecuacion 5.4.2:

_ Tt (disol.) Ti{caolin)
Xy = (5.4.2)

nTi (caolin)

donde Dy, iy €8 €l Nimero de moles de Ti'" que se ha convertido en una sal soluble
en agua (cualquier sal), expresado en moles del 6xido correspondiente, ¥ Dy €S €l

contenido en titanio del caolin, expresado en moles de éxido.

Una muestra de los resultados obtenidos se presenta en las figuras 5.6.5 a
5.6.8. Se aprecia un aumento de la conversion conforme se aumenta la temperatura de
reaccion cayendo a partir de 500 °C. Los valores de conversion obtenidos son
superiores a los hallados para la reaccién con HCI o con NaHSO,.

Extraccion de hierro. También de forma paralela el aluminio, la extraccion de titanio

puede expresarse mediante la reaccion R.5.4.3:

Fe — Fet (R5.4.3)

caolin disolucién

De acuerdo con la misma, la conversion porcentual para el hierro puede expresarse

mediante la ecuacién 5.4.3:

n 3 . — " .
Fe™ (disol ) Fe(caolin)
Ko = (5.4.3)

e
n

"Fe(caolin)

donde Ny, gisory €8 €l nimero de moles de Fe’* que se ha convertido en una sal soluble
en agua (cualquier sal), expresado en moles del 6xido correspondiente, ¥ Nggeyom €8 €l
contenido en hierro del caolin, expresado en moles del 6xido.

Una muestra de los resultados obtenidos se presenta en las figuras 5.6.9 a
5.6.12. Los valores de conversién obtenidos son también altos para la reaccion con
4cido sulfurico, obteniendo cifras del mismo orden de magnitud que las halladas para el
aluminio. Tanto la reaccion con acido sulfirico como la reaccién con hidrégenosulfato

de sodio muestran un comportamiento similar en lo que se refiere a la extraccion de
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Tabla 5.6.5.- Conversidén de titanio, expresada como TiO,, para diferentes

condiciones de reaccidén

o= 200 300 400 500 600
15 0,082 0,074 0,066 0,044 0,038
30 0,080 0,072 0,069 0,043 0,041
45 0,074 0,071 0,065 0,040 0,045
60 0,090 0,070 0,058 0,037 0,036
120 0,086 0,069 0,057 0,027 0,039
180 0,084 0,068 0,060 0,036 0,034
=6 700 ’ 800 900 1000: -
15 0,034 0,043 0,014 0,002
30 0,041 0,049 0,007 0,002
45 0,038 0,023 0,004 0,002
60 0,032 0,016 0,005 0,002
120 0,036 0,007 0,004 0,004
180 0,032 0,007 0,004 0,002
=3 200 3000 | 400 | so0 600
15 0,049 0,036 0,039 0,026 0,026
30 0,045 0,040 0,036 0,023 0,026
45 0,046 0,038 0.035 0,020 0,016
60 0,048 0,040 0,031 0,018 0,019
120 0,043 0,036 0,036 0,018 0,018
180 0,045 0,036 0,028 0,019 0,021
= 1,50 200 300 400 500 600
15 0,019 0,019 0,018 0,011 0,009
30 0,021 0,019 0,017 0,012 0,009
45 0,022 0,021 0,016 0,009 0,011
60 0.023 0.021 0,016 0,008 0,010
120 0,019 0,021 0,015 0,007 0,010
180 0,017 0,021 0,012 0,009 0,011

hierro. En la reaccién con dcido sulfirico se da también una disminucion de la

conversion a partir de 700 °C, al igual que sucede con el aluminio.
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Figura 5.6.5.- Conversién de titanio frente al tiempo de reacciéon para diferentes
temperaturas de reaccién (ry= 6)
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Figura 5.6.6.- Conversion de titanio frente al tiempo de reaccién para diferentes
temperaturas de reaccioén (ry= 6) (cont.)
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Figura 5.6.7.- Conversién de titanio frente al tiempo de reaccién para diferentes
temperaturas de reaccion (rg= 3)
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Figura 5.6.8.- Conversion de titanio frente al tiempo de reaccién para diferentes
temperaturas de reaccién (ry= 1,5)
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Tabla 5.6.6.- Conversion de hierro, expresada como Fe,Os, para diferentes condiciones de

reaccion
=6 200 300 400 500 | 600
15 0,201 0,217 0,208 0,218 0,212
30 0,207 0,254 0,209 0,224 0,215
45 0,202 0,224 0,217 0,237 0,228
60 0,203 0,214 0,200 0,231 0,217
120 0,220 0,233 0.211 0,222 0,219
180 0,223 0.229 0,212 0,223 0,209
=6 700 800 900 1000
15 0,215 0,212 0,057 0,007
30 0.226 0,210 0,018 0,009
45 0,216 0,105 0,019 0,007
60 0,206 0,058 0,022 0,007
120 0,196 0,019 0,020 0,006
180 0,171 0,019 0,018 0,007
- 200 300 400 500 600
15 0,129 0,140 0,142 0,125 0,154
30 0,126 0,138 0,143 0,137 0,155
45 0,130 0,143 0,142 0,145 0,139
60 0,133 0,145 0,150 0,140 0,144
120 0.132 0,142 0,142 0,144 0,142
180 0,132 0,144 0,140 0,142 0,146
re= 1,50 200 300 400 500 600
15 0,076 0,083 0,087 0,086 0,088
30 0,082 0,085 0,087 0,098 0,094
45 0,083 0,086 0,087 0,087 0,095
60 0,082 0,088 0,078 0,089 0,087
120 0,078 0,085 0,086 0,089 0,083
180 0,082 0,090 0,076 0,096 0,093
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Figura 5.6.9.- Conversién de hierro frente al tiempo de reaccién para diferentes
temperaturas de reaccion (ry= 6)
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Figura 5.6.10.- Conversion de hierro frente al tiempo de reaccion para diferentes
temperaturas de reaccidn (ry= 6) (cont.)
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Figura 5.6.11.- Conversién de hierro frente al tiempo de reaccidon para diferentes
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Figura 5.6.12.- Conversién de hierro frente al tiempo de reaccién para diferentes
temperaturas de reaccion (ry= 1,5)
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Tabla 5.6.7.- Razén molar R, para diferentes condiciones de reaccién

15 2,91 2,98 3,01 3,12 3,14
30 2,86 3,03 2,99 3,20 3,14
45 2,90 3,08 2,98 3,25 3,20
60 2,88 2,99 2,93 3,25 3,18
120 3,01 3,06 3,02 3,23 3,16
180 2,96 3,05 3,03 3,19 3,15
ra=6 700 | 800 900 1000 . L
15 3,19 3,16 2,48 2,18
30 3,23 3,13 2,25 2,18
45 3,18 2,71 2,24 2,18
60 3,14 2,49 2,26 2,18
120 3,10 2,25 2,25 2,18
180 2,89 2,26 2,25 2,18
ru=3 200 | 300 400 | 500 | 600

15 2,49 2,55 2,59 2,62 2,72
30 2,48 2,56 2,60 2,66 2,73
45 2,49 2,55 2,60 2,70 2,70
60 2,51 2,56 2,60 2,68 2,73
120 2,51 2,56 2,61 2,69 2,71
180 2,51 2,56 2,60 2,68 2,70

=150 | 200 | 300 | a0, | 300 | 60
15 2,31 2,33 2,35 2,40 2,42
30 2,32 2,35 2,35 2,46 2,44
45 2,33 2,35 2,37 2,42 2,47
60 2,34 2,35 2,35 2,42 2,45
120 2,32 2,35 2.37 2,44 2,43
180 2,32 2,36 2,35 2,45 2,48

Razon R_,,;,. Los resultados obtenidos se presentan en las figuras 5.39 a 5.46. Los
resultados obtenidos son algo superiores a los hallados para la reaccién con
hidrégenosulfato de sodio, aunque inferiores a los obtenidos para la reaccién con HCI.
Ello, no obstante, es un reactivo conveniente para el ajuste de la razén molar R_;,,

como se discutird mas adelante.

5.6.4.- Analisis del efecto de las variables que intervienen en el proceso

De la misma manera que se hizo en la reaccion con HCI e hidrégenosulfato de
sodio, se analizan aqui el efecto de las principales variables sobre el proceso de
extraccion de aluminio, titanio y hierro por accién del dcido sulfarico. La finalidad es
conseguir una razén R, que esté dentro del rango especificado. Las conversiones de

titanio y hierro serdn, como consecuencia, las que correspondan a los valores idéneos
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de conversién de aluminio. El efecto de las variables analizadas se describe en orden de

relevancia en el proceso y son las siguientes:

e Temperatura de reaccion

e Tiempo de reaccion

e Razdén molar ry

e Temperatura de calcinacién

e Tiempo de calcinacion

o Atmosfera presente en el medio de reaccion

e Dilucién del 4cido con agua

Temperatura de reaccion. Se realizaron experiencias en el intervalo 150 — 1000 °C.
El efecto que tiene la variacion de la temperatura de reaccidn sobre la conversion de las
especies estudiadas es notable, llevando la razén molar R, a valores que se hallan
dentro del intervalo especificado, superiores a los obtenidos en la reaccién con
hidrégenosulfato de sodio aunque sin alcanzar tampoco el valor superior de 3,5. Los
resultados obtenidos se presentan en las figuras 5.6.13 a 5.6.15. La conversion de
aluminio crece hasta una temperatura de 700 °C para todas los valores de r,;. Para
valores de temperatura superiores, la conversién disminuye notablemente,
comportamiento paralelo al que se observa en el hidrégenosulfato de sodio. La
conversion de titanio alcanza un maximo a 300 °C para razones 1 inferiores a 0,75.
Para razones superiores, el maximo se desplaza a 200 °C. A partir de ese punto el
descenso en la conversion es acusado aunque no serd criterio de seleccion al mantenerse
en valores absolutos bajos ¢ interesar més la conversion de aluminio. La conversién de
hierro presenta un perfil semejante al del aluminio, como ya sucedio en otras ocasiones.
De la misma manera que sucedid en la reaccion con hidrogenosulfato de sodio, en la
reaccion con 4cido sulftrico se alcanzan valores elevados de conversion de titanio y

hierro conjuntamente con los maximos valores de conversion para el aluminio.

Tiempo de reaccion. El tiempo de reaccion es, de nuevo, una variable
fundamental en la reaccién de caolin con hidrégenosulfato de sodio. Como puede
apreciarse en las figuras 5.6.1 a 5.6.4, la conversién crece muy radpidamente con el
tiempo de reaccion incluso para temperaturas de reaccién bajas, llegando a obtener
valores maximos para tiempos de reaccién muy cortos, del orden de minutos. Este
hecho facilita el ajuste de la razén molar R, al permitir detener la reaccion en los
valores de conversién de aluminio deseados en funcion de los pardmetros de

reaccién escogidos.
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Razén molar ry. Se realizaron experiencias en el intervalo 0,375 — 6. Los resultados
obtenidos se presentan en las figuras 5.6.16 a 5.6.18. La conversién de aluminio,
titanio y hierro aumenta de un modo continuo al aumentar la razén molar r,; para todas
las temperaturas de reaccién, no observdndose maximo alguno para el rango de
temperaturas estudiado. En el caso del 4cido sulfiirico no se aprecia disminucion de la
conversion de aluminio al aumentar el valor de r, debido a que no se forman capas de
reactivo que obstaculizan la difusion hacia el caolin, y las capas de productos formados
son menores. En el caso del aluminio, los datos experimentales se ajustan bastante bien

a una parabola de ecuacion:
X, = -0,003r,> + 0,064, + 0,009 (5.6.1)

con un coeficiente de correlacion r* = 0,996. Segin esta ecuacién se puede obtener,
por extrapolacién, que se alcanzard un valor de R, = 3,5 para valores de ry
alrededor de 10 (hay que notar que el valor de rH no puede aumentarse
indefinidamente pues no resulta posible operar con mezclas extremadamente mojadas
con 4cido). El valor inferior de R, = 2,5 se alcanza para valores de ry algo
superiores a 2.

Temperatura de calcinacién. De la misma manera que sucedid con el
hidrégenosulfato de sodio, con el dcido sulfirico se estudié el efecto de la calcinacion
previa sobre la conversion con el fin de comprobar si existe algin paralelismo con la
reaccion entre caolin y 4cido clorhidrico. El caolin se calcind a diferentes temperaturas
en el rango 500 - 1000 °C. Los resultados obtenidos se presentan en las figuras 5.6.19 a
5.6.21. La temperatura de calcinacién previa del caolin no tiene un efecto sensible
sobre la conversion de aluminio, sélo disminuye ligeramente. La conversion de titanio
también disminuye algo, dandose un méaximo inesperado para 1000 °C. La conversion
de hierro no oscila demasiado, observandose Unicamente un leve descenso conforme se
aumenta la temperatura de calcinacion. De nuevo, no parece util el empleo de caolin
previamente calcinado en la extraccién con 4cido sulfirico (a2 menos que se esté
trabajando con un caolin cuyo contenido en materia orgdnica sea elevado, en cuyo caso
la calcinacién irfa mas bien dirigida a eliminar dicha materia orgénica, sin afectar
demasiado a la conversion).

Tiempo de calcinacion. Se ensayaron tiempos de calcinacion de 1, 3 y S horas para

una Unica temperatura de calcinaciéon (800 °C). Los resultados se muestran en las

figuras 5.6.22 a 5.6.24. El tiempo de calcinacion previa aumenta levemente la
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Figura 5.6.19.- Efecto de la temperatura de calcinacién sobre X, (ry=3, tg.= 1h,
crisoles abiertos)
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Figura 5.6.20.- Efecto de la temperatura de calcinacién sobre Xy (ry=3, tg.= 1h,
crisoles abiertos)
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Figura 5.6.21.- Efecto de la temperatura de calcinacién sobre Xg, (ry=3, ty.= 1h,

crisoles abiertos)
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Figura 5.6.22.- Efecto del tiempo de calcinacién sobre X, (ry=3, Tey.= 800 °C, crisoles
abiertos)
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Figura 5.6.23.- Efecto del tiempo de calcinacién sobre X (ry=3, T = 800 °C, crisoles
abiertos)
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Figura 5.6.24.- Efecto del tiempo de calcinacién sobre X, (ry=3, T.y.= 800 °C, crisoles

abiertos)
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conversion de aluminio y no tiene un efecto notable sobre la conversion de titanio y
hierro. Por tanto, puede decirse de nuevo que no parece conveniente proceder a la

calcinacién previa del caolin tampoco en el caso de reaccion con el 4cido sulftrico.

Atmosfera presente en el medio de reaccion. Con el fin de estudiar el efecto de la
atmosfera de reaccion se llevaron a cabo experiencias en las que los crisoles fueron
tapados mediante una cubierta del mismo material. De esta forma no se logro evitar la
fuga de los gases de reaccion, pero se logrd una atmoésfera mucho mas pobre en
oxigeno que podria ser mds parecida a la que se hallaria en un horno industrial donde la
operacion en recipiente cerrado a presion supone un gran inconveniente de disefio,
operacién, mantenimiento y seguridad. Al igual que sucedién en la reacciéon con
hidrogenosulfato de sodio, el efecto del empleo de tapa en los crisoles fue nulo en la
mayoria de las ocasiones, aprecidndose diferencias leves solamente en temperaturas de
reaccion elevadas, donde podria pensarse en una pérdida de dcido si no se emplea tapa.
No obstante, este rango de operacién se halla fuera del 6ptimo por lo cual cabe concluir
que el empobrecimiento en oxigeno de la atmdsfera de reaccion de un horno industrial

no supondria perjuicio en la reaccion.

Dilucién del acido con agua. Se llevaron a cabo experiencias de dilucién del 4cido
sulfurico, afladiendo agua hasta alcanzar concentraciones inferiores, hasta 2,25 N.
El efecto de la adicién de agua fue casi nulo sobre las cifras de conversion
obtenidas, hallando valores practicamente idénticos a los hallados en las
experiencias realizadas en las mismas condiciones pero sin agua. Solamente a
razones 1, bajas se obtuvo una conversion algo mayor, lo que implicaria que el grado
de contacto entre los reactivos limita la reaccién cuando el dcido se halla en muy baja
proporcion, cosa que no sucede para razones ry superiores. Este comportamiento
parece indicar que el agua no juega un papel relevante en la reaccion entre caolin y

acido sulfurico.

Condiciones de operacion escogidas en funcion de la razén molar R, final
obtenida. Las condiciones de trabajo preferidas fueron aquellas que condujeron a un
caolin con una razén R, entre 2,5 y 3,5 de acuerdo con el criterio general razonado
ya en el apartado 5.3.
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Tabla 5.6.8.- Condiciones de operacion seleccionadas en funcién de la razdén molar Ry,

200 0 0 6 2,34 2,91 2,88
300 0 0 6 2,45 2,98 2,99
400 0 0 6 2,29 3,01 2,93
500 0 0 6 2,90 3,12 3,25
600 0 0 6 3,02 3,19 3,18
700 0 0 6 3,09 3,19 3,14
800 0 0 6 2,91 3,16 2,49
300 0 0 3 2,29 2,55 2,56
400 0 0 3 2,49 2,59 2,60
500 0 0 3 2,51 2,62 2,68
600 0 0 3 2,53 2,72 2,73

Tabla 5.6.9.- Condiciones de operacién optimas en el ajuste de R, con H,SO,

T, °C 200 — 700
. min. -
Iy - 2,5-10
Teare °C 0
teatc h 0
Tapa - No
Agua ] Solo p.ara
1, bajos
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5.6.5.- Propiedades fisicas de los productos de reaccion

En este apartado se presentan resultados relativos a la evolucién de la superficie
especifica del caolin una vez ha reaccionado con H,SO,. De la misma forma que en la
reaccion con HCl y con hidrogenosulfato de sodio, la superficie especifica aumentd
como consecuencia de la extraccién de aluminio, en la reaccién con acido sulftrico se
da también un aumento de la misma. Los anilisis llevados a cabo sobre muestras de
caolin lavado al que se le ha eliminado todas las sales solubles producto de la reaccion
muestran un aumento sensible de la superficie especifica conforme aumenta el tiempo
de reaccién, para temperaturas de reaccion de 300 y 400 °C, alcanzando valores
inferiores a los obtenidos en la reaccion con HCI e hidrogenosulfato de sodio, entre 70
y 100 m*/g. Para 500 °C se observa un fuerte aumento hasta 30 minutos seguido de un
brusco descenso. Para 600 °C, ya s6lo se da un leve aumento y luego una estabilizacion
del valor de la superficie especifica en valores muy préximos a los del caolin sin

reaccionar (figura 5.6.25).

La figura 5.6.26 muestra como se da un maximo en la superficie especifica
para la temperatura de reaccion de 400 °C, de la misma forma que en la reaccién
con hidrogenosulfato de sodio. Aumentar més la temperatura de reaccién implica

un descenso importante de la superficie especifica.

Respecto de la evolucion en relacion a la razén molar ry, también en la
reaccion con 4cido sulfarico se aprecia un aumento de la superficie especifica
conforme aumenta 1y, independientemente de la temperatura de reaccidn.
Unicamente se observa un ligero descenso para tiempos de reaccidn cortos y
valores de ry; = 3. Para un valor de 6 se aprecia un crecimiento continuo (figuras
5.6.27 y 5.6.28). Se ha hallado que la dependencia entre superficie especifica Sgpy
y razén molar r; se ajusta bien a un polinomio de segundo grado, obteniendo la

expresion:
Sper = -0,903r,* + 21,3521, + 4,066 (5.6.1)

El coeficiente de correlacién hallado es r* = (0,998
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—e—200°C
~ B 300 °Cp—*
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—A— 400 °C
—o—500°C
—e—600°C

0 r r
0 50 100 150 200

t, (min.)

Figura 5.6.25.- Efecto del tiempo de reaccién sobre la superficie especifica Sper (ry = 3,
crisoles abiertos)
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Figura 5.6.26.- Sypr frente a T, para diferentes tiempos de reaccion (ry = 3, crisoles
abiertos)
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Figura 5.6.27.- Sy, frente a ry para diferentes tiempos de reaccion (T, = 400 °C)
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Figura 5.6.28.- Sy;; frente a ry para diferentes tiempos de reaccién (T, = 600 °C)
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Figura 5.6.29.- Sy frente a ry para diferentes temperaturas de reaccion (t, = 60 min.)

Las figuras 5.6.30 y 5.6.31 muestran la dependencia entre la superficie
especifica y la conversion de aluminio y hierro, respectivamente. Como sucedio en
las reacciones con HCl y con hidrégenosulfato de sodio, no se da una relacion clara
pudiendo observarse Unicamente tendencias. Las lineas muestran que es precisa una
conversién mayor para aumentar la superficie especifica, y la poca correlacion
puede ser debida al tipo de nuevas superficies que se generan durante la reaccion.
Estas podrian bien corresponder a poros y no a superficies abiertas del tipo rendija,
donde se deberia apreciar una mayor interrelacién entre superficie especifica y
conversiéon. De la misma manera que en las reacciones con HCl y con
hidrégenosulfato de sodio, se puede aqui considerar la evolucién de la superficie
especifica respecto de la extraccidon conjunta de aluminio y hierro, Xy,

5.6.6.- Imagenes de microscopia electronica

Los comentarios son muy semejantes a los que se realizaron en el caso de la
reaccion con hidrégenosulfato de sodio.
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Figura 5.6.30.- Sy frente a X, para diferentes temperaturas de reaccién (ry = 3,

crisoles abiertos)
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Figura 5.6.31.- Sy frente a X para diferentes temperaturas de reaccion (ry = 3,

crisoles abiertos)
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Las imdgenes de microscopia SEM muestran particulas de caolinita y mica
Jjunto a productos de reaccién. Mientras que las particulas de mica no suelen mostrar
presencia de S en el andlisis EDS, las particulas de caolinita sf que lo presentan. Esto
significa que son las particulas de caolinita las que reaccionan mayoritariamente con el
cido sulfuirico. La distribucién de Al 'y S es irregular a lo largo de la superficie de la
particula de caolinita, observdndose una proporcién mayor en los extremos que en el
centro de la particula. Ello implica que (i) la reaccién tiene lugar en los extremos de la
particula y se dirige radialmente hacia el interior y (i) los productos de reaccién tienen
tendencia a migrar hacia los extremos de la particula, motivo por el cual se les
encuentra mayoritariamente en esta regién. En algunas ocasiones se aprecian zonas de
la particula de caolinita que presentan unicamente Si y Al, es decir, que se hallan

desprovistas de productos de reaccién.

Las agrupaciones de particulas muestran mayoritariamente la presencia de Al 'y
S lo cual es indicador de que las ldminas que se aprecian en las imdgenes no

corresponden a particulas de caolinita, sino a productos de reaccion.

Las particulas que han reaccionado con 4cido sulfdrico se presentan agrupadas y
unidas por los productos de reaccién. Puede apreciarse la existencia de una estructura de
mesoporos formada por las aberturas dejadas entre particulas. Esta estructura no es, no
obstante, la responsable de la porosidad de las particulas de caolinita, las cuales tienen su
propia estructura de poros que no es visible al microscopio electrdnico.

En ocasiones puede apreciarse también la existencia de zonas lisas que han
sido probablemente atravesadas por gases durante el curso de la reaccién (figura

5.6.35). Pueden apreciarse también las formaciones de sulfato de aluminio.

5.6.7.- Cinética de la reaccién con H,SQy4

De la misma manera que sucede con el hidrégenosulfato de sodio, no se ha
descrito en la literatura ningtin modelo cinético para esta reaccién por lo que se aplicaran
los modelos generales para reacciones sélido-fluido (ver apéndice 9.6 para una revisién de
los mismos). La reaccién tiene lugar entre un sélido, cuya geometria ideal es de placas

planas hexagonales, y un liquido o un gas, segin las condiciones de operacion.
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15KV S&Rm

Figura 5.6.32.- Imagen SEM de una muestra de caolin que ha reaccionado con H,SO4
(T,=200 °C, t=30 min., ry = 6, crisoles abiertos). Vista de conjunto de un aglomerado de
particulas

xT. 8k BRE&S 1 8k\

Figura 5.6.33.- Tmagen SEM de una muestra de caolin que ha reaccionado con H,SO4
(T=200 °C, t=30 min., ry = 6, crisoles abiertos). Detalle.
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15K 8619 18RV

Figura 5.6.34.- Imagen SEM de una muestra de caolin que ha reaccionado con H,SO4
(T,=600 °C, t,=30 min., ry = 6, crisoles abiertos). Detalle en el que se aprecian productos de
reaccion cristalizados con forma cibica.

Bl HAesl . 0K

Figura 5.6.35.- Imagen SEM de una muestra de caolin que ha reaccionado con H,;SO,
(T,=1000 °C, t=30 min., ry = 6, crisoles abiertos). Detalle en el que se aprecian productos de
reaccion cristalizados con forma cuibica.
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Extraccién de aluminio. Las curvas conversién — tiempo muestran nuevamente dos
zonas diferentes, aunque aqui la conversiéon aumenta muy rapidamente para tiempos de
reaccion muy cortos. Por ello, el tramo lineal es muy pequefio y las curvas dan, mas bien,
el aspecto de tener inicamente un tramo asint6tico. En el caso de este segundo tramo las
causas que lo originan son bien diferentes de las que concurren en el caso de la reaccién
con hidrégenosulfato de sodio. Aqui el 4cido sulfiirico se calienta y evapora rapidamente
dando lugar a compuestos gaseosos que circulan por los intersticios de las particulas de
caolin a gran velocidad como consecuencia de la transmision de calor por conveccion.
Esto coopera a una elevada velocidad de reaccion en el tramo micial, pero el segundo
tramo es més bien debido a un agotamiento del reactivo y no a un problema de difusién en
la capa de cenizas. Como se aprecia en las imagenes de microscopia electrénica,
efectivamente existe una capa de cenizas aunque ésta es mucho menor, lo cual vendria a
abundar en la hipétesis de que el tramo asintético tiene lugar como consecuencia de un
agotamiento del reactivo. Este hecho no se puede constatar a base de comparar curvas
conversién - tiempo para diferentes valores de ry, al ser el tramo inicial de elevada
velocidad, lo cual hace que las diferencias observadas puedan bien ser debidas a error

experimental.

El modelo de nicleo decreciente (MND) predice, para reacciones suficientemente
rapidas, que la etapa controlante es la de difusion a través de la pelicula gaseosa. Esta
conclusion es la misma que alcanzan los modelos de conversidn uniforme (MCU) y de
particula granulada (MPG) que propone, para particulas laminares, cilindricas o esféricas,
una cinética de orden cero cuya expresion es paralela a la propuesta para el

hidrégenosulfato de sodio:
Xa=kt (5.6.1)

donde X es la conversidn de aluminio, k es la constante cinética de orden cero (s'l) ytes
el tiempo de reaccion (s). La tabla 5.6.10 muestra los resultados obtenidos a partir del
ajuste matematico de la expresion cinética de orden cero. Los coeficientes de correlacion
obtenidos, allf donde se dispuso de suficientes puntos, son razonablemente aceptables y el

intervalo de confianza es, asimismo, aceptable para un valor de o = 0,90.
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Tabla 5.6.10.- Modelo cinético de orden cero para el aluminio
(Tcalc = 0 0C7 tcalc = Oh)

200 6 10 4,51E-04 + 1,29E-04 0,998
300 6 5 5,97E-04 + 1,26E-03 0,900
400" 6 3 1,48E-03 1,000
500" 6 1 3,95E-03 1,000
600" 6 1 4,25B-03 1,000
700° 6 1 4,30E-03 1,000
800" 6 1 4,57E-03 1,000
300 3 3,5 6,67E-04 + 4,65E-04 0,973
400" 3 1 1,12E-03 1,000
500° 3 1 2,33E-03 1,000
600" 3 1 2,46E-03 1,000

* Los valores correspondientes a series marcadas con asterisco han sido estimados a partir de dos puntos Gnicamente

Extraccion de hierro. Los resultados obtenidos pueden razonarse mediante criterios
paralelos a los empleados para el aluminio. Por ello se ajusté también un modelo

cinético de orden cero como el descrito por la expresion:
Xp = kt (5.6.2)

donde X, es la conversion de hierro, k es la constante cinética de orden cero (s™) y t es
el tiempo de reaccion (s). La tabla 5.6.11 muestra los resultados obtenidos a partir del
ajuste matematico de la expresion cinética de orden cero. Los coeficientes de
correlacion obtenidos, alli donde se dispuso de suficientes puntos, son razonablemente
aceptables y el intervalo de confianza es, asimismo, aceptable para un valor de o =
0,90.

Extraccion de titanio. Los resultados obtenidos son muy desiguales por lo que resulta

dificil predecir el modelo cinético al que se ajusta la reaccion.
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Tabla 5.6.11.- Modelo cinético de orden cero para el hierro
(Tcalc = O 0C7 tcalc = Oh)

200 | 6 10 20704247805 | 0,991
300 6 5 5,62B-04 + 3,30E-04 0,782
400* 6 3 1,02E-03 1,000
500° 6 1 2,93E-03 1,000
600" 6 1 3,02E-03 1,000
700° 6 1 2,99E-03 1,000
800° 6 1 2,91E-03 1,000
300 3 3,5 6,11E-04 + 5,80E-05 0,994
400° 3 1 1,41E-03 1,000
500° 3 1 1,99E-03 1,000
600" 3 1 2,05E-03 1,000

* Los valores correspondientes a series marcadas con asterisco han sido estimados a partir de dos puntos tinicamente

Dependencia de la constante cinética con la temperatura de reaccion

Una vez escogido el modelo cinético para la reaccion del caolin con H,SO, se
estudi6 la variacion de la constante cinética K con la temperatura de reaccion para el
aluminio en aquellas reacciones que condujeron a razones molares R, en el rango

seleccionado. Se estudié el modelo propuesto por Arrhenius:
E
k=Aexp| — —=
P[ R Tj 2.4

donde A es el factor de frecuencia de Arrhenius, E, es la energia de activacion en

kJ/mol, R es la constante de los gases y T es la temperatura de reaccion en K.

Del mismo modo que sucede en la reaccién con HCl y NaHSO,, los valores de
E, son relativamente bajos, lo cual implica un aumento relativamente pequefio de la
velocidad de reaccion con la temperatura de reaccion (Levenspiel, 1981). Por otro
lado, los valores bajos de energia de activacién, en el orden de magnitud en el que se
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Tabla 5.6.12.- Valores de E, para la reaccién de H,SO, con
caolin en las condiciones de operacién seleccionadas

300-500 | 3 19,6 0,9528
500-600 | 3 3.1 1,0000
300-500 | 6 34,5 0,9887
500-800 | 6 3.1 0,9418

encuentran los resultados obtenidos, han sido habitualmente atribuidos a reacciones
cataliticas o bien a reacciones en las que intervienen poros en los que se da una fuerte
resistencia a la difusion (Levenspiel, 1981 y 1986). La conclusion es, una vez mas, que
la reaccidn quimica no es la etapa limitante del proceso, sino mis bien los procesos
fisicos, como por ejemplo la difusién. Esto concuerda con la geometria de las

particulas, asf como con la disposicién del aluminio dentro de las mismas.
5.6.8.- Mecanismos de reaccion

De la misma manera que en el apartado 5.5.8, en este apartado se discuten
las diferentes reacciones observadas y se propone un mecanismo para la reaccion
entre el H,SO, y el caolin. Las técnicas utilizadas han sido la difraccién de rayos X
y ¢l andlisis termogravimétrico. Para estudiar los intermedios de reaccién con
estructura cristalina se llevaron a cabo experiencias en la cdmara de altas
temperaturas, obteniendo espectros XRD durante la reaccién. Los productos finales
de Ia reaccibn se estudiaron tanto en la cdmara de altas temperaturas como en los
productos obtenidos en la mufla.

Reaccion de caolin con H,SO,

Se presenta a continuacion los datos més relevantes correspondientes a la

evolucion de caolin, intermedios y productos de reaccion.

Caolinita, mica y cuarzo. (i) Efecto de la temperatura de reaccion. La reaccién del
acido sulfirico con el caolin afecta de manera diferente a cada uno de los componentes
del caolin. El componente que reacciona con mas facilidad es la caolinita, observandose
este hecho por una disminucién sensible de la intensidad de todos sus picos

caracteristicos con el tiempo y la temperatura de reaccién, que puede seguirse de un
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modo simple a través del pico en 20 = 12,3. Esto hace pensar que es este componente
el que participa mayoritariamente en la cantidad total de aluminio extraido. Sin
embargo, este hecho debe constatarse por otras observaciones (intermedios y productos
de reacci6n) cuando se trabaja a temperaturas superiores a 500 °C, ya que por encima
de dicha temperatura los picos correspondientes a la caolinita sufren una pérdida de
intensidad debida a la deshidroxilacién y formacién de metacaolinita, sin estructura
cristalina. L.a mica muestra una reactividad inferior, hecho que se induce a partir de sus
picos caracteristicos, los cuales muestran una disminucién de intensidad apreciable
solamente en condiciones de reaccién muy severas: temperaturas superiores a 800 °C
(s6lo se estudié para ry; = 6). Esta disminucién se observa a temperaturas 100 °C
superiores cuando se calcina el caolin, lo cual permite decir que la mica participa,
aunque en un bajo porcentaje, en la cantidad total de aluminio extraido. En el momento
en que la mica reacciona para dar aluminio, la temperatura de reaccion reinante hace
que se formen compuestos insolubles (altimina, mullita y/o aluminosilicatos). El cuarzo
permanece practicamente invariable en todas las condiciones de reaccion estudiadas. (ii)
Efecto de la razon molar r,. Cuando se aumenta la razén molar r; se observa un
aumento de la extraccion de aluminio. Sin embargo este punto debe matizarse de la
siguiente manera: para temperaturas de reaccion bajas, por debajo de 300 °C, solamente
se observan cambios sustanciales en los espectros de difraccién para ry superior a 0,75.
Para temperaturas de reaccion iguales o superiores a 400 °C se observa reaccién para
todos los valores de 1, estudiados. Este hecho no implica que no se de reaccion sino
que no aprecian intermedios, (nicamente una pequefa cantidad de Al(SO,); (obsérvese
que las curvas de conversion de aluminio frente a tiempo si que muestran un cierto
grado de conversion incluso en las condiciones de reaccion mas suaves). (iii) Efecto de
la atmosfera de reaccion. No se observan diferencias apreciables para caolinita y mica.
(iv) Efecto de la calcinacion previa del caolin. No puede deducirse nada para la
caolinita porque los picos de cada uno han desaparecido o disminuido muy
sensiblemente previa reaccién como consecuencia de la calcinacion. En el caso de la
mica se observa que los picos correspondientes a este componente no disminuyen su
intensidad en las muestras calcinadas previamente. (v) Efecto de la concentracion del
dcido. Para dos experimentos realizados a la misma temperatura de reaccion se
observan picos mds intensos en las muestras que han reaccionado con 4cido sulfirico
solo que en el caso en que se ha adicionado agua cuando la temperatura de reaccion es
inferior a 200 °C. Por encima de esta temperatura de reacciéon no hay diferencias
apreciables. Esto podria implicar que, a temperaturas de reaccion inferiores a 200 °C,

el agua forma sales hidratadas porque no se evapora.
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AI(HSO,);. (i) Efecto de la temperatura de reaccion y la razén molar r,. Este
producto aparece en los experimentos realizados a temperaturas inferiores o iguales
a 300 °C 'y razones 1y superiores a 0,75 (260 = 11,4). Su aparicién es mis temprana
en el tiempo cuanto mayor es el valor de 1. Asi, parar, =6 y T, = 150 °C se
observa su aparicién en la primera muestra (tiempo de reaccién 15 minutos) y la
intensidad del pico caracteristico aumenta considerablemente con el tiempo. Este
compuesto descompone para dar lugar a AL(SO,),. De los espectros de difraccién
no puede asegurarse, no obstante, que el paso de uno a otro sea directo sino que
podria tener lugar a través de un compuesto amorfo (podria tratarse del mismo
AlL,(SO,); que es amorfo en ese momento) La reaccidén que describiria el paso del

sulfato 4cido a sulfato de aluminio es:

2 AI(HSO,); — AL(SO,), + 3 H,SO, (R5.6.1)

que concuerda con la reaccion descrita por Vandorpe (1973), quién describié la
descomposicion del AI(HSO,); en torno a los 220 °C. De lo expuesto se desprende que
el AI(HSO,); es un compuesto que aparece Unicamente cuando existe una gran
proporcién de H,SO,, gran cantidad de agua presente en el medio de reaccion' y una
temperatura de reaccion suave (150 — 200 °C). Por debajo de 150 °C la reaccién es
sumamente incompleta, hecho que se constata por la presencia de H,SO, en las
muestras para todos los valores de 1,; y tiempos de reaccion (es necesario resaltar el
poco interés que tiene obtener muestras mojadas todavia con H,SO, ya que la reaccion
puede continuar una vez se ha extraido la muestra de la mufla y, como consecuencia, la
razon R, seria dificil de controlar). Finalmente, hay que decir que la formacién de
AlI(HSO,); podria no ser el resultado directo de la reaccién del 4cido sulfarico con el
Al,O; presente en la caolinita, sino que esta reacciéon podria dar lugar a Al(SO,), el
cual, en funcion de las condiciones de reaccion reinantes, daria lugar a la sal dcida
AI(HSO,), (véase por ejemplo Mellor, 1947). (ii) Efecto de la atmésfera de reaccion.
El efecto de trabajar con crisoles cerrados consiste en una prolongacion en el tiempo de
la presencia de este producto. En los casos en que se emplearon crisoles cerrados
también se observa que el compuesto aparece hasta temperaturas algo superiores,
T, =300 °C. Esto implicarfa que el compuesto solamente aparece en aquellas

condiciones de operacion en las que se da un exceso de agua y/o de 4cido sulfdrico.

| . . .
Cuando se habla de gran cantidad de agua en este apartado, no debe confundirse con las cantidades

empleadas en la reaccion de una solucién acuosa del dcido que contiene una suspensién de caolin, sino que se

refiere méds bien a las cantidades de agua disponibles en el caolin mismo y en el dcido sulfdrico concentrado.
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ALH,(SO,),.8H,0. Este compuesto también aparece a temperaturas de reaccion bajas
(150 a 200 °C) y Gnicamente en tiempos de reaccién bajos (menos de 45 minutos).
Solamente se observa su presencia en los experimentos realizados con adicion de agua
y, exclusivamente, cuando r; = 3. De los espectros de difraccion de rayos X parece
desprenderse que es este compuesto el que da lugar a la aparicién de AI(HSO,), ya que

éste aparece justo cuando el primero desaparece.

AL(SO,);. El sulfato de aluminio anhidro es el producto que se observa en un mayor
rango de condiciones de trabajo. Se halla en todas las temperaturas de reaccion
estudiadas excepto en T, = 150 °C y T, = 1000 °C. La intensidad de los picos de
difraccion de este compuesto aumenta conforme aumenta la temperatura de reaccion,
hecho que podria relacionarse con la mayor conversion de Al. Como puede verse en la
figura 5.6.13, en la que se presenta la conversion de aluminio frente a la temperatura
de reaccion, la conversién cae a temperaturas superiores a 800 °C. A temperaturas
superiores a 800 °C se sigue observando un cierto grado de conversidn, aunque menor,
lo cual concuerda con la disminucién de la intensidad de los picos correspondientes al
AlL(SO,),; que se transforma en ALO,. Esta reacciéon ha sido ya descrita para el
AL(S0,),.9H,0 (Davey et al., 1963):

Al(SO,),.9H,0 — ALO, + SO,T + H,0T  (R5.6.2)
250, — 280,T+ 0,7 (R5.6.3)

El ALO, no forma una fase cristalina, sino amorfa (véase mas adelante en este
apartado). Cuando el valor de r; aumenta, fijadas las otras variables, se observa
también una intensidad mayor de los picos de difraccién correspondientes al Al(SO,);
lo cual corrobora lo dicho anteriormente. La adicién de agua retarda la aparicion del
producto, probablemente debido a la formacién de fases hidratadas como por ejemplo
Al,(SO,);.17H,0. Cuando se trabaja con crisoles cerrados la aparicion de Al,(SO,); se
da antes (200 °C).

AL(S0,);.17H,0. El pico seguido ha sido 260 = 6,8. Este compuesto aparece
preferentemente a temperaturas de reaccién bajas, 150 y 200 °C. Aparece desde el
principio de la reaccién y su intensidad disminuye suavemente conforme avanza el

tiempo y la temperatura de la reaccién. Desaparece para dar lugar al sulfato anhidro:

ALSO),. 17TH,0 — AL(SO,), + 17H,0 (R5.6.4)
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Aparece en razones r; = 3 ¢ inferiores. Para valores superiores de ry;, en su lugar
aparece el Al(HSO,), lo cual confirma de nuevo que esta sal 4cida aparece debido a la

presencia de un exceso de 4cido sulftrico.

ALQ;. Es algo diffcil describir cuando aparece este compuesto dado que se forma por
descomposicion térmica del Al,(SO,); dando lugar a una fase intermedia amorfa (Davey
et al., 1963):

AlSO); — ALO, + SO, T (R5.6.5)

amorfo

El 6xido de aluminio amorfo evoluciona hacia una serie de fases cristalinas entre las
que cabe citar 6-ALO; 0 8-Al,0, cuando la temperatura de reaccion es del orden de 800
a 1000 °C. Estos compuestos han sido descritos por distintos autores (para una revision

de la literatura véase el trabajo de Davey, 1963):

ALO, — &-ALO, + 6-ALO, (R5.6.6)

amorfo

Comparando los productos obtenidos a temperaturas de reacciéon del orden de
800 a 1000 °C con los obtenidos por calcinacion simple del caolin se observa que en los
segundos se da la apariciéon de o-Al,O; mientras que en los primeros ain se¢ observa
una fase amorfa. Esto implicaria que los productos de la reaccién de caolin con 4cido
sulfarico inhiben la cristalizacién de la alimina. Probablemente el producto que es

responsable de dicha inhibicién sea el SO, (Knutsen y Searcy, 1978).

Mullita. En los productos de reaccién del 4cido sulfirico con caolin se observa la
aparicién temprana de mullita: mientras que en la calcinacién simple del caolin su
aparicion se espera en torno a los 1050 °C en los productos obtenidos en los
experimentos €sta se observa para temperaturas de reaccién del orden de 1000 °C. Esto
se podria explicar como una consecuencia légica de la apariciéon de ALO, el cual se
segrega de la estructura remanente de la caolinita dejando una fase rica en SiO,. La
recombinacién de ambas fases para dar lugar a mullita se halla favorecida de este modo
por la accion del 4cido sulfarico.
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Figura 5.6.36.- Espectros XRD correspondientes a la reaccién de caolin con H,SO, (t, = 15

min, 1y = 6, crisoles abiertos)
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Figura 5.6.38.- Diagrama DTA para una mezcla caolin — H,SO, de razén ry = 6

Tabla 5.6.13.- Picos hallados por DTA para la reaccion de H,SO, con caolin y sus reacciones

quimicas asociadas

195,45 T 2HS0,

-  HS,0, + H,0T
273,27 2 AIH(SO,); —  Al(SO,), + 3 H,0T
+ 3 80,7 (6 3H,80,)
596,56 Caolinita —  Metacaolinita
877,60 ALSO);, - ALO, +3S0,7T
988,85 Metacaolinita —  Mullita

Propuesta de un mecanismo de reaccién

La reaccion entre caolin y 4cido sulfdrico es, pues, relativamente simple
cursando mediante la formacién de sulfato de aluminio. Las sales hidratadas obtenidas
con posterioridad indican que los productos de reaccion pueden ser facilmente
lixiviados incluso una vez se ha producido el enfriamiento, al no aparecer ningun
compuesto que presente una baja solubilidad. En base a los resultados obtenidos, el

mecanismo que se propone es el siguiente:
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(i) Temperaturas bajas. Aquellas en las que el H,SO, no se evapora y la caolinita no
libera una cantidad sensible de agua (inferiores a 450 °C). La reaccion seria
consecuencia de la accion directa del H,SO, sobre el Al,O; existente y la velocidad de
la reaccidn estaria en funcién directa de la temperatura de reaccién. Los productos de
reaccion estarian fuertemente localizados en aquellos puntos en los que el H,SO, moj6
las particulas de caolin. En este rango de temperaturas se encuentran distintos sulfatos
de aluminio hidratados, consecuencia de la presencia de una alta cantidad de agua, y

AI(HSO,); que se forma como consecuencia de un exceso de dcido sulfarico:

H,SO, + ALSO,); — Al(HSO,), (5.6.7)

(ii) Temperaturas altas. En las que el efecto relevante es el gran aporte energético que
hace que el agua de la caolinita se libere muy deprisa al mismo tiempo que se da una
evaporacion subita del 4cido sulfirico (temperaturas superiores a 450 °C). Esto hace
que la reaccién no tenga lugar en una gran extension, probablemente debido al
agotamiento temprano de uno de los reactivos. Al mismo tiempo, las elevadas
temperaturas permiten el paso de sulfato de aluminio Al (SO,); a ALLO; lo cual, aunque
no es un impedimento para que tenga lugar la reaccion, si que deja el aluminio en una
forma muy poco conveniente para su posterior lixiviaciéon. Se puede decir de alguna
manera que este rango de temperaturas daria lugar a aluminio no efectivo para la
reaccion. En este rango de temperaturas solamente se obtiene AlL(SQO,); y estc pasa
progresivamente a diferentes formas cristalinas de AlL,O,, paso que tiene lugar a través

de una fase amorfa transitoria.

5.7.- COMPARACION DE LA ACCION DE HCI, NaHSO, Y H,SO,
SOBRE EL CAOLIN

5.7.1.- Eleccion de las materias primas de uso industrial

En base a los resultados hallados puede concluirse que los caolines idéneos
para su acondicionamiento y posterior utilizacién como materia prima en la sintesis
de zeolita X serdn aquellos con un elevado contenido en caolinita. Obviamente,
seria deseable disponer de una caolinita pura quimica y mineralégicamente, aunque
no resulta imprescindible. Como se ha visto, el cuarzo presente en el caolin
participa poco en las reacciones con 4cidos, sales y dlcalis por lo que resultard

conveniente disponer de un caolin con bajo contenido en cuarzo, preferiblemente

304



COMPARACION DE LA ACCION DE HCI, NaHSO, Y H,SO, SOBRE EL CAOLIN

<300 °C l
H,S0, > AI(HSO,);

>

A

150 - 200 °C

150 - 450 °C

—  ALO,

v
H,30, ALH(80,),

v l
ALSOp; % By 50
_>

878 °C

AL(S0,),.17H,0

SO,
ALO,

Figura 5.6.39.- Reacciones del caolin con el 4cido sulfirico

inferior a 0,5% en peso. La mica no supone un problema si se pretende operar a
temperaturas elevadas en la etapa de acondicionamiento, pero es poco reactiva en
condiciones suaves por lo que es de desear un contenido bajo, aunque respetando
las consideraciones de precios relativas a la pureza de un caolin. En cuanto a los
minerales de hierro y titanio presentes probablemente se podrdn eliminar en el
mismo proceso de acondicionamiento del caolin al formar sales solubles que se
eliminaran en la etapa de lavado. Sin embargo, esto supondrd un aumento en el
consumo de reactivos, de manera que serd conveniente proceder a un analisis
econdmico para poder decidir si conviene utilizar un caolin muy puro en estos

minerales 0 uno menos puro a costa de un mayor consumo de reactivos.

5.7.2.- Extraccién de aluminio, titanio y hierro

El aspecto de las curvas de extraccién obtenidas con los tres reactivos es
bastante semejante: el tramo inicial tiene una pendiente elevada y el resto de la curva
consiste en una estabilizacién de las condiciones alcanzadas en un cierto punto, que
generalmente estd bastante proximo al tiempo inicial de la reaccion. El tramo inicial es
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LSX
Zeolita X
H,SO4
NaHSO,
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2,17 Caolin
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Rcaolin

Figura 5.7.1.- Rangos de razén molar R, obtenidas mediante
los distintos tratamientos

mds acusado cuanto mayor es la concentracion inicial de los reactivos y la posicién de
la zona estable se halla en un nivel superior. Sin embargo, existen diferencias
sustanciales que cabe destacar: mientras que con HCI se extrae una cantidad mucho
mayor de Al que de Fe, en el caso del hidrégenosulfato de sodio y del 4cido sulftrico
la extraccion de ambas especies va mds pareja. La conversion de Ti para los tres casos
es parecida y siempre baja. En cualquier caso, dado que el objetivo principal es la
conversion de Al, deberd aceptarse que las conversiones de Ti y Fe alcanzadas sean las
que corresponden a los puntos optimos de conversién de Al. En este sentido debe
decirse que, habitualmente, las conversiones de Ti y Fe alcanzadas son superiores
cuando se emplea NaHSO, o H,SO,, en igualdad de conversién de Al, que cuando se
emplea HCI.

5.7.3.- Razones R, obtenidas

Los rangos de razones R, obtenidos para cada uno de los reactivos es
bastante diferente (figura 5.7.1). El 4cido clorhidrico permite la obtencién de razones
que, en principio, pueden ser tan elevadas como se desee. Esto es deseable cuando se
persiguen valores de R, muy elevados (sintesis de zeolita Y) siempre a costa de
soportar la dificultad de control de la razén R, cuando se entra en la regidon més
curva de la hipérbola (apartado 2.3). En el caso del hidrogenosulfato de sodio los
valores de R, alcanzados son muy bajos pero la reaccion se controla bien, hecho que
hace que este reactivo sea adecuado cuando se desea trabajar en esta regién. El caso del
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4cido sulfarico es intermedio pudiéndose trabajar a valores de R.,,;, bajos y moderados
contando con la ventaja de poder detener la reacciéon con mds facilidad como

consecuencia del agotamiento del dcido.

5.7.4.- Efecto de las variables que intervienen en el proceso

(i) Temperaturas de reaccion y de calcinacion. La temperatura de reaccion es
siempre inferior en la reaccion con HCI. Sin embargo, esta afirmacion no es suficiente
por si sola ya que hay que considerar que para obtener aluminio hay que combinar
calcinacion y reaccion. En el caso del 4cido clorhidrico es siempre precisa una
calcinacion previa del caolin a fin de obtener conversiones adecuadas, calcinacion que
alcanza sus valores 6ptimos en la regién 600 - 800 °C. Una vez calcinado el caolin, la
reaccién cursa a temperaturas bajas, inferiores a 100 °C. En los casos de
hidrégenosulfato de sodio y é4cido sulfirico la calcinacién previa es practicamente
innecesaria, efectudndose la reacciéon a temperaturas superiores a las del écido
clorhidrico pero muy inferiores a las de calcinacién necesarias en el caso de emplear
este 4cido. El resultado es un consumo energético y un tiempo global de operacion muy
inferiores al soslayarse la etapa de calcinacion previa, imprescindible en la reaccion con
4cido clorhidrico. La conversién de aluminio crece para hidrégenosulfato de sodio y
4cido sulfiirico hasta una temperatura de 700 °C para todas los valores de ry. Para
valores de temperatura superiores, la conversién disminuye notablemente como
consecuencia de la formacién de sales insolubles. La conversién de titanio alcanza un
méximo a 300 °C para razones r, inferiores a 0,75. (i) Tiempo de reaccion. Los
tiempos de reaccion necesarios para alcanzar el rango de R, especificado son en
todos los casos muy bajos. Sin embargo, existen diferencias sustanciales en lo que
respecta al control del punto final de la reaccién: mientras que en el dcido clorhidrico la
detencion de la reaccion en un instante predeterminado resulta muy dificil,
hidrégenosulfato de sodio y 4cido sulfdrico permiten una detencion mucho mds precisa.
Por un lado ninguno de estos dos reactivos permite alcanzar valores de R, muy
elevados, lo cual constituye la primera garantia, y por otro las reacciones de ambos con
el caolin se detienen por si solas: en el caso del hidrégenosulfato de sodio la reaccion se
detiene por resistencia a la difusién en la capa de cenizas generada por los productos de
reaccion mientras que en el caso del acido sulftrico la detencién se lleva a cabo de un
modo sencillo por agotamiento del 4cido. (iil) Razén molar ry. Los rangos de ry
estudiados se hallan representados en la figura 5.7.2. Como se puede apreciar, €l acido
sulfirico permite obtener las mayores conversiones con valores de 1y inferiores (figura
5.7.3).
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Figura 5.7.2.- Rangos de r,; ensayados para los diferentes reactivos
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Figura 5.7.3.- Conversiones de aluminio alcanzadas para cada reactivo en funcién del
valor de ry
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(iv) Atmosfera de reaccion. Este factor sélo se puede considerar en el caso de las
reacciones con hidrégenosulfato de sodio y dcido sulfarico. El resultado obtenido
es que el hecho de trabajar con crisoles cerrados tiene una influencia que puede
considerarse pricticamente despreciable en los resultados obtenidos.

Tabla 5.7.1.- Condiciones de operacion éptimas en el ajuste de R,

con los diferentes reactivos ensayados

R ey —

Tene ' 600 — 800 0 0

t; min. - N A

teae h 1 0 0

u - 10,49 3-6 25-10

S g/L 132 - -

N r.p.m. 500 _ §
Tapa - i No o
Agua i . - Sélo para

1y bajos

5.7.5.- Propiedades fisicas de los productos de reaccion

Los tres reactivos estudiados producen un aumento de superficie especifica
como consecuencia de la accion de eliminacion de Al, Ti y Fe de la estructura de los
componentes minerales que conforman el caolin. Este hecho resulta relevante al otorgar
una mayor reactividad al caolin como consecuencia de su mayor superficie disponible
para una eventual reaccién. La aplicacién de condiciones de reaccién severas
(temperaturas y/o tiempos de reaccion elevados) da lugar a una pérdida de parte de la
superficie especifica adquirida durante el tratamiento como consecuencia del colapso
originado en la estructura de poros generada durante la reaccién. La razon ry juega
también un papel importante. Sin embargo, existe una puntualizacién que debe
realizarse a la vista del rol relevante que juega la superficie externa de las
particulas en reaccién: a la hora de hacer los cilculos habitualmente se considera el
oxido de aluminio total presente en el caolin y no el disponible para la reaccion,
que es mucho menor. Sin embargo, se observa como se consiguen valores de
conversion superiores en el caso de la reaccion con hidrégenosulfato de sodio y con
acido sulfarico que para la reaccién con 4cido clorhidrico a igualdad de valores de

la razon molar ry,, lo que implica que solamente el aluminio cercano a la superficie
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debe ser considerado de cara a la reaccién (como se ha mencionado ya en el
apartado 5.4.4). Lamentablemente, un célculo preciso en este sentido resulta muy
dificil de ejecutar. De todas formas resulta muy interesante llegado este punto

acufiar un nuevo concepto a la luz de los resultados obtenidos: la activacién quimica

del caolin, por contraposicion a las activaciones térmica o mecédnica. Parece coherente
hablar de una activacion que se genera como consecuencia del tratamiento quimico con
acidos o sales inorganicas y que da lugar a cambios en la razon molar R,,. Este
concepto es especialmente apropiado cuando los cambios que se producen son leves
dando lugar, sin embargo, a valores de superficie especifica elevados que confieren al
caolin una reactividad muy mejorada. Los resultados obtenidos en este trabajo no
permiten concluir si esta activacidn cursa con un cambio en el nimero de coordinacion
del aluminio, tal y como sucede en las activaciones térmica y mecanica, pero si que
existe un paralelismo evidente en cuanto que la accién de los reactivos da lugar a una

reactividad mejorada en el caolin.
5.7.6.- Cinética de la reaccion. Mecanismos

Se ha mostrado ya que, mientras que el modelo cinético que mejor se ajusta
para la reaccién con acido clorhidrico es un modelo de orden uno, en el caso de
hidrégenosulfato de sodio y 4cido sulfarico un modelo de orden cero es adecuado para
modelizar el comportamiento experimental. Los modelos son adecuados tanto para Al
como para Fe, especies trivalentes, mientras que no se ajustan adecuadamente para Ti.
Esto sugiere que la extraccion de Al y Fe tiene lugar simultdneamente y de un modo
indiferente respecto de la naturaleza de la especie extraida, lo cual sugiere la

conveniencia de hablar de extraccién conjunta de Al y Fe.

En lo que respecta al ajuste de la razén molar R, resulta obvio a partir de las
expresiones matematicas (5.3.3) (R, como funcién de X,), (2.6) (modelo de
nucleacién) (Hulbert y Huff, 1970) y (5.5.2) (cinética de orden cero para el
hidrégenosulfato de sodio y para el 4cido sulftirico) que el reactivo menos conveniente
es el acido clorhidrico por dar lugar a una relacién matemética R_,;, como funcion de
X, que es mucho més compleja que en el caso de hidrégenosulfato de sodio y é4cido

sulfirico.

caolin ¢

Rcaolin -
1-X

(5.3.3)

Al
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1 m

X =kt (5.5.2)

Los rangos de valores hallados para las constantes cinéticas se resumen en la
tabla 5.7.2. Como puede apreciarse los valores de las constantes son siempre inferiores
en el caso del Fe que en el caso del Al. Por otro lado, los valores obtenidos para las

reacciones con hidrégenosulfato de sodio y acido sulfdrico se hallan muy préximos.

Tabla 5.7.2.- Valores de las constantes cinéticas y E, para la reaccién de caolin

con cada uno de los reactivos estudiados

g
o | - (<mol)
THa | Uno min™ | 4B-03 —2B-02 | 9B-05—2E-03 | 11,3-31,0
NaHSO, Cero st 2E-04_3E-03 | IE-04— 1E-03 | 46,9—49,7
H,50, Cero 5 4E-04 - SE-03 | 3B-04—3E-03 | 3,1 -34,5

Los valores de E, obtenidos por los tres procedimientos son bastante similares y
bajos asimismo, hecho por el cual resulta dificil detener las reacciones mediante
enfriamiento. Este es el motivo que hace que la reaccién con 4cido sulfirico sea la
mas conveniente de las tres, al tener lugar el final de la reaccién por agotamiento
de uno de los reactivos. Este hecho permite controlar mejor el punto final de la

reaccion.

El hidrégenosulfato de sodio reacciona con el Al,O; del caolin para dar lugar
fundamentalmente a dos productos de reaccién: Na,Al(SO,); y NaAl(SO,),. Estas
reacciones tienen lugar en el intervalo de temperaturas 400 — 600 °C y cursan con la
participacion del SO;. Dicho gas se genera por la descomposicion del disulfato de sodio
formado por accién del calor a partir del reactivo original, el hidrégenosulfato de
sodio. Estas reacciones de descomposicién tienen su inicio a temperaturas inferiores a
las de formacion de los sulfatos de aluminio y sodio, hecho que da lugar a una pérdida
parcial de SO, al inicio de la reaccién. Existe una reaccién de interconversion entre
Na,;Al(SO,); y NaAl(SO,), y ambos, a temperaturas superiores a 700 °C, dan lugar a
sulfato de sodio y también a aluminosilicatos como la nefelina sédica asi como a cierta
cantidad de alimina. Este hecho es el responsable de que la reaccién entre el
hidrégenosulfato de sodio y el caolin tenga una conversién de aluminio aparentemente

inferior a temperaturas elevadas, al formarse compuestos poco o nada solubles en agua.
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La formacion de mullita se ve favorecida por la aparicién de alimina, hecho que hace
que su presencia se detecte a temperaturas del orden de 800 °C.

La accién del 4cido sulftrico sobre el caolin da lugar basicamente a Al,(SO,),
en el intervalo de temperaturas 150-450 °C. A temperaturas inferiores a 300 °C se
ha observado también la aparicion de AI(HSO,),, el cual se puede convertir en
sulfato de aluminio por pérdida de 4cido sulfdrico. A temperaturas superiores a
800 °C, el sulfato de aluminio descompone dando lugar a alimina. Este hecho es
también responsable de la aparicion temprana de mullita. Cuando la temperatura de
reaccion es baja, inferior a 450 °C, parece ser que las reacciones se producen entre
el 4cido sulftrico y la alimina del caolin, mientras que a temperaturas de reaccion
superiores, el responsable de la reaccion seria el SO;. En este Gltimo caso no se

observa la aparicion de sales 4cidas.

Ambos mecanismos tienen puntos de coincidencia en lo que respecta a (i) la
formacién de un reactivo generador de SO, que podria ser el disulfato de sodio o el
acido disulftrico, respectivamente y (ii) el rango de temperaturas en el cual se
inicia la formacioén de compuestos insolubles como las aliminas y la mullita. Por
otro lado, existen diferencias en el rango de temperaturas en €l cual se forman los
productos de reaccién principales, siendo inferior en el caso de la reacciéon con
acido sulftrico, y también en los productos obtenidos que presentan sodio en el
caso de la reaccidon con hidrogenosulfato, l6gicamente. La presencia de sodio
podria ser la responsable de las diferencias en los rangos de temperaturas en los
cuales tienen lugar la formacién de los productos de reaccidn principales, asi como
en los rangos de temperaturas en los que éstos evolucionan hacia compuestos
insolubles. También se supone alguna influencia de la presencia de sodio en la

difusion de productos y reactivos, dificultando la misma.

En lo que respecta a otros reactivos descritos en la literatura, como por ejemplo
el hidrégenosulfato de amonio, existen ciertas diferencias y similitudes con el
hidrégenosulfato de sodio. Los productos de reaccién obtenidos son los mismos
con arreglo al catién introducido, pero la aparicion de alimina se da a temperaturas
muy inferiores en el caso de utilizar hidrégenosulfato de amonio (Fouda et al.,
1993). Por otro lado, el desprendimiento de amoniaco hace que se den pérdidas de
masa de reaccién que son significativas y que generan, asimismo, problemas de
tratamiento posterior de gases efluentes del proceso. A favor del hidrogenosulfato
de amonio se halla la facilidad de pasar de NH,AI(SO,), a Al,(SO,); por pérdida de
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amoniaco (eso si, con los consiguientes problemas que ello conlleva). No se ha

descrito emision de SO;, salvo en la descomposicién térmica del hidrégenosulfato

de amonio (Kiyoura y Urano, 1970), aunque es de suponer que debe darse. Esto

implicarfa que tanto en el hidrégenosulfato de amonio como en el hidrégenosulfato

de sodio el responsable de las reacciones es el SO,.

Como colofén a este apartado, parece conveniente realizar algunas reflexiones

sobre los resultados obtenidos. El resultado de la reaccién de un dcido inorgédnico

en solucion acuosa sobre el caolin es necesariamente diferente del que se obtiene

mediante la reaccién de una sal o de un 4cido mezclado directamente:

a)

b)

En el caso de la reaccién en solucion el reactivo alcanza la superficie del
solido, en donde tendrd lugar la reaccion, de una manera relativamente rapida.
La reaccion tiene lugar y los productos formados se encuentran en buena
disposicion para ser difundidos y asi retirados del frente de reaccion. Este
proceso serd méas o menos facil dependiendo de las caracteristicas de la

superficie del sélido (rugosidad, tipo y cantidad de poros).

En el caso de la reacciéon con NaHSO, o H,SO, el reactivo alcanza la superficie
del sdlido en fase gas o liquido pero se encuentra con ciertas dificultades
consistentes en que, al carecer de suficiente disolvente, los productos de
reaccion dificilmente se pueden retirar del frente de reaccion por difusion ya
que se trata de sales solidas, lo cual impide el avance de la reaccion y, en el
mejor de los casos, hace que el reactivo se vea obligado a tomar otra ruta para
que la reaccion pueda seguir teniendo lugar. Esto podria afectar al tipo y
tamafio de poros formados (en el HCI el poro es superficie nueva que aparece
durante la reaccién mientras que en hidrégenosulfato y 4cido sulfirico se trata
de superficic que, probablemente, queda colapsada por la aparicién de
producto. Como consecuencia, y dependiendo de la forma en que cristalice el
producto, podemos pensar que éste ayudard a sostener ¢l armazon remanente de
la estructura de la caolinita o, por el contrario, que lo destruird si la aparicién
del producto supone un aumento brusco de volumen (productos de densidad
muy inferior).

Otro aspecto que cabe destacar, Gnicamente en el caso del acido sulftrico, es la

disponibilidad de reactivo. Hay que discutirlo mas pero puede darse el caso de

que la reaccion se detenga por agotamiento del dcido. Esto es debido a que
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durante la reaccion el acido también se pierde por evaporacién. No es asf en el
caso de HCl y NaHSO, en los que se han estudiado condiciones de trabajo en
las que se da un gran exceso de reactivo. Este punto, que aparentemente podria
parecer un inconveniente supone, en cambio, una ventaja en favor del 4cido

sulfarico.

5.8.- REACCION CON HIDROXIDO DE SODIO

Como se vio en el apartado 2.7, para llevar a cabo la sintesis de una zeolita X a
partir tnicamente de caolin es necesario proceder al ajuste de la razén molar R, del
mismo. Los trabajos realizados por Covidn (1991) muestran los resultados obtenidos
empleando diferentes fuentes de silice adicional, como por ejemplo el silicato sodico, la
silice y una bentonita. No se ha estudiado, sin embargo, la posibilidad de emplear un
caolin cuya razén molar R, hubiese sido ajustada previamente mediante un
tratamiento de extraccién de aluminio. Tampoco se ha estudiado la evolucion de la
extraccion de diferentes elementos en cada uno de los casos descritos. Ambos aspectos

seran analizados en este apartado.
5.8.1.- Planificacion de los experimentos

En este apartado se analiza la reaccién del caolin con el hidréxido de sodio, con
el objeto de conocer ¢l comportamiento que tendra su disolucion con el fin de preparar
un gel destinado a la obtencién de zeolita X. Dado que es habitual emplear pequefias
proporciones de hidréxido de potasio, se ha escogido unas condiciones de trabajo que
reproduzcan las condiciones experimentales de sintesis de una zeolita X, sustituyendo
parte del hidréxido de sodio por hidréxido de potasio. Las primeras series, en las que
se emplea Gnicamente caolin calcinado o sin calcinar, tienen como objetivo analizar €l
comportamiento de las especies solubles en medio basico (silicio y aluminio). Las series
posteriores analizan el comportamiento de un material de razén molar R, ajustada
por adicion de una fuente de silice. Las Gltimas series tienen como objeto el estudio de
un caolin de razén molar R, ajustada por los metodos estudiados en el presente
trabajo. Los resultados obtenidos por los distintos procedimientos serdn comparados
con el comportamiento que presenta el caolin sin ajuste de la razon molar R, en
medio bésico. Las condiciones de trabajo empleadas para los caolines calcinados y sin
calcinar se presentan en la tabla 5.8.2. Una tabla con las series planificadas puede
consultarse en el apéndice 9.2. Se escogieron unas condiciones de operacion similares a

las empleadas por otros autores en este tipo de trabajos (Covidn, 1991).
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Tabla 5.8.1.- Variables analizadas y sus rangos

Especics extraidas Si, Al Fe - -
Conversion Xsi, Xat, Xpe | tanto por uno 0-1
Temperatura de calcinacion Teale °C 0 - 1000
Tiempo de calcinacion teale h 1-5
Temperatura de reaccién T; °C 70
Tiempo de reaccién t min 0 -180
Fuente adicional de SiO, - - Silicato sddico
Cab-0O-Sil

Cuarzo

Reactivo ajuste Reaonn - - HCI
NaHSO,

H,50,

Razoén molar Reonm - adim. 2,4-29

Tabla 5.8.2.- Parametros 6ptimos para la preparacién de un gel

destinado a la sintesis de zeolita X (Covian, 1991)

Si0,/Al,0,

(Na,0+K,0)/Si0, 1
H,0/(Na,0+K,0) 32
K,0/(Na,0+K,0) 0,1
Temperatura 70 °C
Agitacion 500 r.p.m.
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5.8.2.- Caolin calcinado sin fuente adicional de silice ni ajuste de la razén molar

Rcaoh’n

La reaccion del caolin con un alcali da lugar a la extraccion de silicio y
aluminio (Mitra et al., 1986). La extraccion puede, en principio, ser total poniendo
todo el caolin en disolucién aunque es frecuente que ciertos minerales presentes
tengan una cinética de disolucion claramente diferenciada. También se observa en
determinadas condiciones de trabajo la reconversion de fases solidas sin disolucion y
cristalizacion aparentes. La reaccion da lugar también a la extraccion de otras especies
como titanio y hierro, pero en muy pequefia proporcion. Por este hecho se analizaran
unicamente los comportamientos de silicio y aluminio ya que el titanio y hierro
presentes se incorporaran por completo a los productos de reaccion en fases solidas

iguales o diferentes.

Extraccion de silicio. La extraccion de silicio a partir del caolin puede expresarse

mediante la reaccion:

Si - Si** (R5.8.1)

caolin disolucién

La conversion porcentual de silicio respecto de esta reaccidn se expresard, por

consiguiente, mediante la ecuacion:

P gyae (disol) i caoliny

X, = (5.8.1)

Si
n Si(caolin)

donde ng , i1y €8 €l nimero de moles de Si** en la disoluci6n, expresado en moles del
6xido correspondiente, y Ngom €8 €l contenido en silicio del caolin, expresado en

moles de dxido.

La conversion de silicio aumenta sensiblemente al pasar de caolin sin calcinar a
caolin calcinado a 500 °C. Sin embargo, en los caolines calcinados en el rango
600 - 900 °C, la conversién de silicio vuelve a dismuir después de un répido aumento
inicial (figuras 5.8.1 y 5.8.2). Este comportamiento es debido a la cristalizacién de
fases zeoliticas a partir del silicio en solucién. Aunque se observa en los espectros XRD
la aparicion de sodalita y zeolita A en cualquier rango de temperatura excepto 1000 °C,
la proporcién de fase zeolitica formada es mayor cuando el caolin ha sido calcinado en
el rango 600 - 900 °C. Para caolines calcinados a temperaturas superiores a 900 °C se
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observa un aumento sustancial de la conversién, que alcanza valores de hasta 0,50 sin

cristalizacion significativa de fases zeoliticas.

Extraccion de aluminio. De la misma forma que en apartados anteriores, la extraccion de

aluminio a partir del caolin puede expresarse mediante la reaccion:

Al > AP (R5.4.1)

caolin disolucion

La conversion porcentual de aluminio respecto de esta reaccion se expresard, por

consiguiente, mediante la ecuacion:

n o, =N )
_ AP (disol.) Al{caolin)
Xy = H (5.4.1)

Al (caolin)

donde s, g € €l ndmero de moles de AP* en la disolucion, expresado en moles del
Oxido correspondiente, ¥ Najcqoim €S €l contenido en aluminio del caolin, expresado en

moles de 6xido.

La conversion de aluminio también aumenta sensiblemente al pasar de un caolin
sin calcinar a un caolin calcinado, pero los valores obtenidos son inferiores a los de
conversion de silicio. El comportamiento tampoco es paralelo al que se da en el silicio,
pudiendo apreciar un aumento rdpido de la conversién de aluminio hasta cifras
similares para caolines calcinados entre 500 y 900 °C. Para caolines calcinados a
temperaturas superiores se obtienen valores de conversién de aluminio inferiores
(figuras 5.8.3 y 5.8.4). Este hecho, junto a la aparente disminucién de la conversién de
silicio debida a la formacién de fases cristalinas nuevas hace pensar que la conversion
de aluminio se mantiene mas baja que la desilicio como consecuencia de que el
aluminio es incorporado a la red que esta cristalizando. Esta hip6tesis es consecuente
con lo descrito en la bibliograffa: primero se forman armazones de silicio en los que
posteriormente se va dando una sustitucién de silicio por aluminio (Breck, 1974). Este
seria el hecho que explicaria el sostenimiento de una conversién de aluminio

aparentemente muy baja cuando los valores de conversion de silicio van en descenso.
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Tabla 5.8.3.- Conversion de silicio para caolin calcinado

Toate No 500°C | 600°C ~00°c |
2.5 0,000 0,035 0,065 0,000
5 0,008 0,052 0,061 0,064
15 0,011 0,064 0,062 0,064
30 0,020 0,076 0,058 0,060
60 0,027 0,072 0,053 0,053
120 0,045 0,075 0,041 0,045
180 0,051 0,067 0,040 0,041
T 800 °C 900 °C - 950 °C 1000.°C
2.5 0,056 0,062 0,031 0,033
5 0,064 0,060 0,051 0,041
15 0,058 0,058 0,110 0,112
30 0,057 0,053 0,236 0,194
60 0,052 0,051 0,291 0,286
120 0,050 0,049 0,439 0,419
180 0,048 0,049 0,510 0,476

Tabla 5.8.4.- Conversién de aluminio para caolin calcinado

T.. ~No 500 °C 600°C | 700°C

2,5 0,000 0,042 0,076 0,000
5 0,006 0,059 0,072 0,077
15 0,011 0,069 0,075 0,078
30 0,020 0,083 0,076 0,078
60 0,027 0,078 0,076 0,076
120 0,046 0,082 0,067 0,074
180 0,052 0,070 0,068 0,071
Tone 1000°C |
2,5 0,064 0,074 0,011 0,009
5 0,073 0,074 0,018 0,008
15 0,070 0,078 0,029 0,019
30 0,073 0,077 0,106 0,025
60 0,072 0,075 0,029 0,023
120 0,074 0,073 0,030 0,015
180 0,073 0,072 0,038 0,017
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Influencia de la temperatura de calcinacién. Las figuras 5.8.5 y 5.8.6 ilustran el
comportamiento comentado ya de la evolucién de las conversiones de silicio y
aluminio con la temperatura de calcinacién. Puede verse claramente el cambio de
comportamiento en los caolines calcinados a temperaturas superiores a 900 °C
como consecuencia de la reestructuracién de fases, al mismo tiempo que se da una

disminucion de la conversién de aluminio por el mismo motivo.

Influencia del tiempo de calcinacion. El efecto de un aumento en el tiempo de
calcinacién es pricticamente despreciable para todos los elementos analizados. Los
resultados obtenidos se muestran en las figuras 5.8.7 y 5.8.8 donde se puede
apreciar como los valores de conversion de silicio y de aluminio no varfan

practicamente al cambiar el tiempo de calcinacion.

Evolucién de la razén molar R,,. La figura 5.8.9 muestra la evolucion de la

razén R, para cada una de las temperaturas de calcinacién. Como se¢ puede

gel
apreciar, los valores de R, se mantienen cercanos a 2,0 para caolines calcinados
por debajo de 900 °C, aumentando el valor sibitamente cuando se supera esta
temperatura. Este comportamiento es consecuencia de la reestructuracion de fases
que se da en el caolin calcinado a estas temperaturas y permite alcanzar geles con
razones molares R, suficientemente elevadas como para obtener una zeolita Y.
Lamentablemente, las conversiones de silicio y aluminio son bastante bajas, hecho

que da como resultado un rendimiento global bajo.

Los espectros XRD muestran la aparicion temprana de picos
correspondientes a sodalita y zeolita A que, si el tiempo de reaccion es
suficientemente largo, vuelven a desaparecer para dar lugar inicamente a sodalita.
También puede observarse la presencia de mica y cuarzo sin reaccionar,
proveniente del caolin empleado. En ningln caso se ha observado la presencia de
picos correspondientes a zeolita X, lo cual es esperable dado que la razén molar
R,, alcanzada no es adecuada para la obtencion de esta zeolita que, ademads, es
mucho menos estable que la sodalita y la zeolita A. Sin embargo, es muy
interesante destacar la ausencia de picos de zeolita cuando se emplea caolin
calcinado a 1000 °C, hecho que permite la obtencién de una zeolita X o Y. Por
ltimo, el empleo de caolines calcinados a tiempos mayores (tres y cinco horas)

presenta los mismos resultados que en caolines calcinados durante una hora.
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5.8.3.- Caolin con una fuente adicional de silice

A fin de comparar el método de eliminacion de aluminio con el de adicion de
una fuente externa de silice, se llevaron a cabo experiencias en las que se afiadieron
distintos materiales ricos en silice al caolin. Se afiadi6 la cantidad suficiente de la

fuente de silice para alcanzar una razén molar Ry igual a 3,0.

Las fuentes de silice adicional empleadas fueron tres genéricas: una que
aportase la silice de manera inmediata (el silicato sédico), una que aportase la silice
mediante un proceso de disolucién rapido (el Cab-O-Sil) y una que presentase un
proceso de disolucion mds lento (el cuarzo). No se analiz6 el caso de emplear una

fuente de silice adicional del tipo de una arcilla de bajo contenido en alimina.

Extraccion de silicio. Los valores de conversion se muestran en las tablas 5.8.5. y
5.8.6. Para el caso del silicio, el valor que se muestra incluye la silice aportada por el
conjunto de materiales existentes en el medio de reaccion. Como puede apreciarse en
la figura 5.8.10, la adicion de cuarzo da lugar a una curva de conversion — tiempo que
es muy semejante a la obtenida para el caolin solo como consecuencia de una baja
velocidad de disolucién del cuarzo. Por el contrario, aquellas fuentes de silice que son

facilmente solubles, silicato sodico y Cab-O-Sil, dan lugar a valores elevados de
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conversion como consecuencia de la contribucién que las mismas realizan a la cifra
final de conversion, no aportando el caolin una cantidad significativa de silice al
medio. Se aprecia un ligero descenso de la conversion con el tiempo cuando se
emplean fuentes de silice muy solubles. Este hecho sera comentado mas adelante en
este mismo apartado.

Extraccién de aluminio. La adicién de una fuente externa de silice al medio de
reaccién da lugar a una acusada disminucioén de la conversion de aluminio, hecho que
debe ser explicado en base a una répida combinacién del aluminio proveniente del
caolin que se disuelve en el medio de reaccion, con el silicio presente para dar lugar a
los oligémeros que son los precursores en la formacién de nuevas fases cristalinas
(figura 5.8.11).

Tabla 5.8.5.- Conversion de silicio para diferentes fuentes de silice adicional

2.5 0,056 0,336 0,058 0,301
5 0,064 0,376 0,082 0,312
15 0,058 0,282 0,073 0,273
30 0,057 0,298 0,067 0,251
60 0,052 0,311 0,063 0,228

120 0,050 0,244 0,055 0,253

180 0,048 0,257 0,052 0,201

Tabla 5.8.6.- Conversién de aluminio para diferentes fuentes de silice adicional

2,5 0,061 0,031 0,071 0,049
5 0,073 0,035 0,110 0,049
15 0,070 0,027 0,100 0,043
30 0,073 0,028 0,096 0,034
60 0,072 0,029 0,095 0,031

120 0,074 0,022 0,088 0,038

180 0,073 0,025 0,085 0,029
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Figura 5.8.10.- Conversion de silicio para diferentes fuentes de silice adicional
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Figura 5.8.11.- Conversién de aluminio para diferentes fuentes de silice adicional
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Evolucion de la razén molar R, La figura 5.8.12 muestra el resultado
combinado de la disolucién del silicio y aluminio. Cuando se utiliza caolin s6lo o
bien una fuente de silice cuya velocidad de disolucién es baja se alcanzan razones
R,

utiliza una fuente adicional de silice de elevada solubilidad, los valores de R,

bajas y similares a las que se obtienen cuando se utiliza caolin sélo. Cuando se

alcanzados son altos incluso para tiempos de reacciéon cortos. Esto implica que el
caolin aporta poco silicio tanto en el caso en que se le utiliza s6lo como en el caso
en que se afiade una fuente externa de silice. Lo Unico que aporta el caolin es el
aluminio, pero la conversion de esta especie es, asimismo, baja. Aunque en el caso
de la adicién de la fuente externa de silice las razones molares R, alcanzadas son
elevadas y se ha mostrado ya que son susceptibles de dar lugar a la formacion de
una zeolita X (Covidn, 1991) es de esperar que el rendimiento global de la reaccion
serd bajo como consecuencia de la poca disponibilidad total de silicio y aluminio.
Sin embargo, de la misma manera que sucedid al emplear caolin calcinado a
temperaturas superiores a 900 °C, el aspecto de los espectros XRD es similar
mostrando la casi total ausencia de fases cristalinas (Gnicamente se aprecian
pequedias cantidades de sodalita y de zeolita A, que desaparecen conforme avanza
el tiempo). Ello implica que ambos materiales dan lugar a la formaciéon de
oligémeros en solucion de suficiente estabilidad como para permitir la construccion
gradual del armazén que dard lugar a la zeolita X. En cierto modo, ambos
materiales tienen algo en comun: una fase silicea de elevada disponibilidad (el
silicato sédico o el Cab-O-Sil y, en el caso del caolin calcinado a temperatura
superior a 900 °C, las fases ricas en silice que se forman como consecuencia de la

reestructuracion).
5.8.4.- Caolin con razén molar R, ajustada

Utilizando los procedimientos de ajuste de la razén molar R, descritos en los
apartados 5.4, 5.5 y 5.6, se prepararon siete muestras con valores de R, distintos a
partir del mismo caolin que se hicieron reaccionar con una solucién alcalina igual a a la

utilizada en el resto de experiencias de este apartado.

Condiciones de preparacién de los caolines con razén molar R, ajustada.
Cuando se emple6 4cido clorhidrico se escogieron condiciones de preparacion que
dieran lugar a valores de tiempo de reaccién que permitieran su preparacion en el
Jaboratorio y que fueran lo mds similares posibles a aquellas que se pudieran llegar a

emplear a escala industrial. Por este motivo se escogieron las condiciones que se
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Figura 5.8.12.- BEvolucién de la razén molar Ry, frente al tiempo de reaccion para
diferentes fuentes de silice adicional

detallan en la tabla 5.8.7. Para el hidrogenosulfato de sodio y para el 4cido sulfurico, al
existir menos grados de libertad, se escogieron aquellas condiciones que dan lugar al
caolin de raz6n molar R, adecuada (tablas 5.8.8. y 5.8.9).

Tabla 5.8.7.- Condiciones de trabajo escogidas para el ajuste de la razén molar R, con HCL
(segun ajuste del modelo cinético de primer orden)

24

800 60 90 388 10,49 132 500
2,7 800 60 90 756 10,49 132 500
2,9 800 60 90 966 10,49 132 500

Tabla 5.8.8.- Condiciones de trabajo escogidas para el ajuste de la razén molar Ry, con NaHSO,

2,4

500

60

0,75

No

2.9

0

700

15

3,00

No

Tabla 5.8.9.- Condiciones de trabajo escogidas para el ajuste de la razén molar Ry, con H,SO,

2,4

600

15

1,50

No

36

2,9

300

15

6,00

No

36
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Extraccién de silicio. Los resultados obtenidos se muestran en las figuras 5.8.13 a
5.8.15. En la figura 5.8.13 se puede apreciar como, en el caso de utilizar HCI, se
alcanzan conversiones superiores a las alcanzadas en caolines sin tratar, obteniendo
valores de conversién de silicio superiores para caolines con valores superiores de
la raz6én molar R, . Ello sugiere que el proceso de disolucion cursa a través de un
mecanismo igual en todos los casos dando lugar a mayor conversion en silice aquel
caolin que tiene una mayor cantidad de aluminio extraida y, como consecuencia,
mayor superficie libre de silice disponible para la reaccion. En los casos de
caolines de razén molar R, ajustada con hidrégenosulfato de sodio o 4cido
sulfirico (figuras 5.8.14 y 5.8.15, respectivamente) los valores de conversion de
silicio alcanzados son semejantes para ambos métodos y semejantes asimismo para
las dos razones molares R, escogidas. En valor absoluto, las cifras de conversion
de silicio son aproximadamente el doble cuando se utiliza estos dos reactivos que
cuando se utiliza HCL. Las cifras de conversion obtenidas cuando se ajusta la razon
molar R, con HCI son semejantes a los obtenidos cuando se emplea caolin y
silicato de sodio o caolin y Cab-O-Sil. Cuando se ajusta la razén molar R, con
hidrégenosulfato de sodio o 4cido sulfdrico, los valores de conversion de silicio son
superiores alcanzando, en ocasiones, valores que estin cerca del doble de los
obtenidos para caolin con silicato de sodio. En todos los casos, sin embargo, se
alcanzan regiones de conversién planas, lo que indica que no hay formacion
temprana de nuevas estructuras cristalinas. Este hecho es de importancia ya que se
observa también en la sintesis de zeolita X o Y a partir de caolin sélo calcinado a

temperaturas superiores a 900 °C.

Tabla 5.8.10.- Conversion de silicio para caolines de razones molares
R0 ajustadas con HCI

5 0,109 0,206 0,265
15 0,095 0,176 0,240
30 0,082 0,159 0,243
60 0,071 0,144 0,191
120 0,074 0,139 0,169
180 0,068 0,144 0,167
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Tabla 5.8.11.- Conversion de silicio para caolines de razones molares
R.om ajustadas con NaHSO, y H,SO,

5 0,335 0,224 0,390 0,486
15 0,487 0,521 0,407 0,499
30 0,491 0,524 0,425 0,465
60 0,456 0.560 0,394 0,482
120 0,479 0,531 0,433 0,463
180 0,444 0,501 0,421 0,458
0,30
0,25 -
0,20
7 0,15 |

0,05

0,00 m ; : }
0 50 100 150 200

t, {min.)

Figura 5.8.13.- Conversién de silicio para caolines de razones molares Re.om ajustadas con
HCl1
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Figura 5.8.14.- Conversion de silicio para caolines de razones molares Rein ajustadas
con NaHSO,
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Figura 5.8.15.- Conversion de silicio para caolines de razones molares R, ajustadas con
H,SO,
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Extraccién de aluminio. Los resultados obtenidos se muestran en las figuras 5.8.16 a
5.8.18. En la reaccién con caolin tratado con HCI se observa una conversion baja,
semejante a la obtenida en la reaccién en la que se utilizd la fuente de silice adicional
mas soluble, el silicato de sodio. En las reacciones con caolin tratado con
hidrégenosulfato de sodio se aprecia una conversion de aluminio algo superior que
disminuye con el tiempo como consecuencia de la formacién de una nueva fase
cristalina incipiente. En la reaccién con caolin tratado con 4cido sulfrico se aprecia
una conversion de aluminio también baja pero que muestra una leve tendencia
ascendente. En cualquier caso, parece que los tres casos son similares en cuanto que
dan lugar a conversiones bajas de aluminio, del orden de las obtenidas con caolin y

silicato de sodio.

Tabla 5.8.12.- Conversién de aluminio para caolines de razones molares
Re.om ajustadas con HCI

120 0,026 0,020 0,016
180

Tabla 5.8.13.- Conversion de aluminio para caolines de razones molares
Re.om ajustadas con NaHSO, y H,SO

2.5 0,029 0,046 0,008 0,015
5 0,032 0,033 0,010 0,018
15 0,038 0,045 0,016 0,033
30 0,036 0.042 0.019 0,022
60 0,032 0,042 0,021 0,028

120 0,033 0,038 0,029 0,032

180 0,030 0,035 0,031 0,035
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Figura 5.8.16.- Conversién de aluminio para caolines de razones molares Reqom ajustadas
con HCI
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Figura 5.8.17.- Conversion de aluminio para caolines de razones molares R, ajustadas
con NaHSO,
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Figura 5.8.18.- Conversion de aluminio para caolines de razones molares R ajustadas
con H,S0,

Evolucién de la razén molar R,,. Los resultados de conversion de silicio y de
aluminio se han combinado en las figuras 5.8.22 a 5.8.24, mostrando la evolucién
de la razon molar R, con el tiempo de reaccion. La reaccion con caolin tratado
con HCI da unos resultados que son comparables a los obtenidos para caolin maés
silicato de sodio. Es curioso observar que existe una correlacion entre el valor de

siguiente manera:

y el de R, para tiempos de reaccion largos, pudiéndose expresar de la

Ryet = 23,70R ot — 51,16 (5.8.2)

con un valor del coeficiente de correlacién r* de 0,987.

En la reaccién con caolin tratado con hidrégenosulfato de sodio se alcanzan
valores de la razén molar R, similares partiendo de caolines con razon molar Ry,
distinta y superiores a los obtenidos en el caolin tratado con HCI. También son
superiores los valores hallados para el caolin tratado con 4cido sulftrico, pero se
observa un comportamiento distinto al del caolin tratado con hidrégenosulfato de
sodio, aumentando mucho la razén molar R, para tiempos de reaccion cortos y
disminuyendo después hasta valores cercanos a los hallados para el caolin tratado
con hidrégenosulfato de sodio.
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Los espectros XRD de las muestras de caolin tratadas con los tres reactivos
hasta alcanzar una razén molar R, = 2,9 se muestran en las figuras 5.8.19 a
5.8.21. En ellas se puede apreciar la ausencia de fases zeoliticas durante un tiempo
prolongado, apareciendo Gnicamente algo de sodalita asi como mica y cuarzo que
no han reaccionado. Este comportamiento es similar al observado para caolines
calcinados por encima de 900 °C asi como para caolines a los que se ha afadido
una fuente de silice con el fin de ajustar la razon molar R,,. Ello induce a pensar
que el comportamiento observado para los caolines de razon molar R, ajustada
presentados en este estudio serdn materiales idéneos para la sintesis de una zeolita
X. En el apartado 5.9 se muestran algunos ensayos de sintesis que dieron,

efectivamente, lugar a zeolita X.

El distinto comportamiento hallado para el caolin tratado con HCI respecto
del tratado con hidrégenosulfato de sodio o acido sulfirico puede ser debido a que
su superficie de reaccion estd repartida en zonas diferentes. Mientras que en el
caolin tratado con HCI la superficie de reaccién consiste en superficies planas y
poros abiertos, es probable que la superficie de reaccion del caolin tratado con
hidrogenosulfato de sodio y con 4cido sulfrico se halle en mayor proporcién en

poros que tendrian forma tubular o de botella.
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Figura 5.8.19.- Espectros XRD correspondientes a la reaccién con NaOH de un caolin de

razén molar R = 2,9 ajustada con HCI.
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Figura 5.8.20.- Espectros XRD correspondientes a la reaccion con NaOH de un caolin de
razén molar R, = 2,9 ajustada con NaHSO,.
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Figura 5.8.21.- Espectros XRD correspondientes a la reaccién con NaOH de un caolin de
razén molar R, = 2,9 ajustada con H,SO,.
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Figura 5.8.22.- Evolucién de la razén molar Ry, para caolines de razones molares
R @justadas con HCI
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Figura 5.8.23.- Evolucién de la razon molar Ry, para para caolines de razones molares R,
ajustadas con NaHSO,
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Figura 5.8.24.- Evolucion de la razén molar R, para para caolines de razones molares Ry,
ajustadas con H,SO,
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Figura 5.8.25.- Conversién de silicio para un caolin de razén molar R, ajustada con
H,S0O, y calcinado posteriormente (T, = 800 °C, t,. = 1h)
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Figura 5.8.26.- Conversién de aluminio para un caolin de razén molar R, ajustada con
H,SO, y calcinado posteriormente (T, = 800 °C, te. = 1h)
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Figura 5.8.27.- Evolucién de la razén molar R, para un caolin de razéon molar Ry
ajustada con H,SO, y calcinado posteriormente (Te,. = 800 °C, ty. = 1h)
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Efecto de la calcinacién posterior al ajuste de la razén molar R,,,. Una
muestra de caolin tratada con H,SO, para ajustar la razén molar R, a 2,9 se
calcind a 800 °C durante 1 hora con posterioridad al ajuste de la razén molar R,
Los resultados obtenidos se muestran en las figuras 5.8.25 a 5.8.27. En ellas se
puede apreciar como el efecto de la calcinacion posterior consiste en hacer que
conversion de silicio y aluminio y, como consecuencia, la evolucién de la razén
molar R, con el tiempo se parezcan mucho mas al comportamiento mostrado por
las muestras de caolin tratado con hidrégenosulfato de sodio. El efecto de la
calcinacion posterior consiste probablemente en disminuir la superficie especifica
del caolin haciendo que la superficie de reaccidon sea inferior y logrando, asi, una

reaccion mds paulatina.

Comparacién de los resultados obtenidos mediante los tres métodos de ajuste de la
razén molar R,,,. Como puede apreciarse en las figuras 5.8.28 y 5.8.29, las
conversiones de silicio obtenidas son muy semejantes para caolines de R, ajustada
con NaHSO, o con H,SO, con independencia de la razon molar R,;,. El caolin tratado
con HCI muestra un comportamiento diferencial, dando lugar a conversiones de silicio
inferiores a las obtenidas ajustando R, por los otros dos procedimientos y
conversiones superiores cuando se parte de caolines con R, superior. En cuanto a la
conversion de aluminio (figuras 5.8.30 y 5.8.31), no se observan estas tendencias: para
caolines tratados con HCI o con NaHSO,, la conversion crece bruscamente para luego
estabilizarse, mientras que para caolines tratados con H,SO, se aprecia un aumento
sostenido de la conversion de aluminio con el tiempo. La combinacion de la evolucion
de ambas conversiones da como resultado la evolucion de la razon R, (figuras 5.8.32 y
5.8.33): como puede apreciarse, el comportamiento de la conversion de silicio es
preponderante sobre el comportamiento de la conversién de aluminio ya que se
observan unas tendencias parejas para caolines tratados con NaHSO, o con H,SO, (con
independencia de la razén R_,;,) frente a los caolines tratados con HCl. En cualquier
caso, la tendencia es a obtener unas curvas planas conforme avanza el tiempo de

reaccion, lo cual parece bastante conveniente.
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Figura 5.8.28.- Conversion de silicio para caolines de razén molar R, =2,4
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Figura 5.8.29.- Conversion de silicio para caolines de razén molar R, =2,9
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Figura 5.8.30.- Conversion de aluminio para caolines de razén molar Re,q,=2,4
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Figura 5.8.31.- Conversion de aluminio para caolines de razon molar R, =2,9
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Figura 5.8.32.- Evolucion de la razén molar R, para caolines de razén molar R,q;,=2,4
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Figura 5.8.33.- Evolucién de la razén molar Ry, para caolines de razén molar R, =2,9
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5.8.5.- Reflexiones acerca del procedimiento de ajuste de la razén molar Ry,

Como colofén a este apartado, se presentan unas conclusiones acerca de la
conveniencia del método de ajuste de la razén R, para el uso de este material en

la sintesis de zeolita X.

Disponibilidad del silicio y aluminio presentes en las materias primas. Es dificil
de conocer a priori cuanto silicio y aluminio de las materias primas serd
aprovechado en la sintesis de la zeolita, aunque este hecho juega un papel
importante en el rendimiento del proceso de obtencion de la zeolita. Si
consideramos el balance de masas podremos decir que, si todo el silicio y el
aluminio se emplean en la construccién de la zeolita, ambos deberan tener la

misma razén molar R . Es decir, deberd cumplirse que:

R = Rzeolila (583)

caolin

Lamentablemente, las cosas no son tan simples y existen multiples factores que
complican el balance de masas. Uno de ellos es que la disolucién de la materia
prima puede ser parcial con lo cual no todo el silicio y el aluminio se incorporardn
a la zeolita. Otro lo constituye el hecho de que la materia prima puede sufrir una
reestructuracién sin necesidad de disolucion y recristalizacién (la rdpida conversion
de caolin en sodalita parece sugerir un mecanismo de esta clase). El hecho de
emplear materias primas de elevada superficie especifica deberia favorecer la
disolucién completa y constituir, por tanto, un aspecto favorable. De nuevo hay
que recordar, no obstante, que una mayor reactividad de las materias primas suele
conducir a estructuras mas estables del tipo de la zeolita A o la zeolita P, por lo
que existe también un limite a la velocidad de disolucion del caolin de partida
(estos aspectos se discuten en el trabajo de Bosch et al. (1983) pero tampoco se
llega a ninguna conclusion). Curiosamente cuando se parte de materias primas

totalmente disueltas no existen estos peligros.

La reaccién del caolin con un 4cido o una sal inorgénica elimina alimina
dejando mayor superficie de silice disponible para reaccionar posteriormente con
un 4lcali. La reaccién con 4dcido no activa la silice del caolin ya que no mejora la
solubilizacién del cuarzo. Un tratamiento posterior a la reaccién con é4cido como,
por ejemplo, una calcinacién del caolin harfa que esta silice se vuelva algo menos

accesible y la reaccion con NaOH de razones R, menores.

344



REACCION CON HIDROXIDO DE SODIO

Conversion de Si y Al y rendimiento de la reaccion. Valores bajos de conversién
conducirdn a valores bajos en el rendimiento de la reaccién (caso de la sintesis de
zeolita Y a partir de caolin calcinado a 1000 °C)(Bosch et al., 1983) (sucede
siempre que se tiene un caolin con R, inferior al valor deseado para Rye)-
Valores altos de conversién podrdn dar lugar a rendimientos altos, siempre y
cuando no haya formacién de otras estructuras mds estables. La razon R, puede
ser la adecuada pero con conversiones bajas de Si y Al, como se ha visto ya. Lo
que conviene son unas conversiones elevadas con una razén R, adecuada. Esto
solamente se consigue cuando R, = R,. De esta manera la economia del
proceso mejorara al eliminar rechazo de materias primas (tal como sucederia en un
proceso como el propuesto por Bosch et al., 1983). Las cifras de conversion
obtenidas y los valores de R, a que dan lugar se hallan en dependencia estrecha

del método de preparacion del caolin.

Interdependencia de las velocidades de disolucion de Si y Al en el caolin. La
velocidad de disolucién de silicio y aluminio en medio alcalino son variables
interdependientes porque (i) el material sélido a disolver tiene una superficie
determinada por el método de preparacién pero también por las superficies libres
para reaccionar que van apareciendo durante la disolucién en dlcali misma y
(ii) porque, una vez en disolucién, silicio y aluminio se recombinan para dar lugar
a diferentes compuestos. La reaccién del caolin con un 4cido debe aumentar la
superficie especifica en la zona donde se encuentra la alimina y no donde se halla
la silice. Esto hace que la alimina se pueda disolver més rapido cuando el caolin
reacciona con un dlcali. Pero como existe una relacion entre silicio y aluminio esto
no es simple. Por ejemplo, cuando se disuelve caolin y una fuente adicional de
silicio, la concentracién de aluminio en solucién baja muy deprisa para fuentes de

silicio muy solubles, pero aumenta para fuentes de silicio muy poco solubles.

Razones R.,;, total y restringida. Para producir zeolita A el contenido en cuarzo
no es relevante: la caolinita tiene una razén R, aproximadamente 2,0 que es la
misma que la que ha de tener la zeolita final. Sin embargo, en el caso de la zeolita
X hay que proceder a un ajuste de R, y hay que descontar el cuarzo ya que es
silice no efectiva en la reaccién con dlcali. Lo dicho es vélido para los ajustes
realizados con 4cidos; cuando se emplea un dlcali, como por ejemplo el carbonato
de sodio, se disuelven tanto silicio como aluminio pudiendo llegarse a una razén
R0 conveniente. En este caso la silice presente en forma de cuarzo es efectiva
pues se disuelve por accién del reactivo. Mds atn, cuando el ajuste se efectia
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calentando el caolin con carbonato de sodio (Abmeziem-Hamoudi y Siffert, 1989)
la silice presente como cuarzo se disuelve en hidréxido de sodio con mucha
facilidad. Estos métodos tienen el inconveniente de no ser selectivos frente a

determinadas impurezas como el hierro, incorporandolas en el gel.

Relacion entre R, ¥ Ry El valor de R, total, y también el restringido, se
mantiene siempre por debajo de R,,. Los valores de la razoén R, que se deben
considerar son los efectivos y no los totales. En este caso consideraremos valores
efectivos los resultantes de sustraer la cantidad de cuarzo presente, siendo todo el
aluminio efectivo a fin de su disolucién en dlcali. El comportamiento deseable para
silicio y aluminio es su disolucién en un tiempo corto, con una conversion lo mas
elevada posible (la presencia de particulas de caolin sin reaccionar con el alcali
puede inducir la cristalizaciéon en un momento indeseado, aunque también puede
suceder que dichas particulas sufran una reestructuracion para dar sodalita sin
llegar siquiera a disolverse), que haya alcanzado una zona estabilizada de las
conversiones de silicio y aluminio que den lugar a la razén R, deseada pero que

no hayan aparecido atin compuestos cristalinos (figuras 5.8.19 a 5.8.21).

Relacion entre R, y R, ;.- El hecho de que la razén R, se haga muy superior a
los valores necesarios para la cristalizacion de la zeolita X no quiere decir que estas
soluciones no puedan dar lugar a la zeolita mencionada. So6lo una parte de la silice
presente en solucién forma las especies precisas para dar lugar a la cristalizacion de
la zeolita X. El aluminio s6lo puede hallarse en forma de Al(OH),” o combinado
con los oligémeros de silicio, pero no se combina consigo mismo. Esto sugiere que
quien tiene mas preponderancia en el comportamiento de la solucién obtenida ha de

ser el silicio.

Parametros para la sintesis de la zeolita X a partir de caolines de razén molar
Rcaolin
6ptimas para los materiales estudiados por Covidn (1991). Dado que la disolucion

ajustada. Las reacciones se han llevado a cabo en las condiciones de sintesis

de los materiales propuestos en este trabajo es mas rapida esto significa que podria
optarse por rebajar sensiblemente la alcalinidad del medio y obtener una disolucion

mds gradual.
Influencia del método de ajuste de la razén molar R,. El método de adicién de

una fuente externa de silicio ha demostrado ser Gtil cuando se emplean fuentes

altamente solubles. El método de ajuste por eliminacién de aluminio da lugar a
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materiales cuyo comportamiento es similar al que muestra el caolin con una fuente
adicional de silice altamente soluble lo cual implica que la reactividad de un caolin
de razon molar R, es muy elevada. Respecto de la precision en el ajuste de la
raz6n molar R, de las materias primas resulta mas sencillo, obviamente, afiadir una
fuente externa de silice que climinar aluminio. Sin embargo, y dado que la
reactividad conseguida es muy elevada, hay que considerar que también se puede
realizar un pequefio ajuste final con silicato de sodio en el caso de utilizar caolines
con R, ajustada. Més atin, el procedimiento es generalizable a la sintesis de una
zeolita de R, ., = 2 (caso de la zeolita A) si se extrae el aluminio y luego éste se
retorna a la solucidn en la que se sintetizara la zeolita (Suh y Chong, 1988). Asi se

consigue un rendimiento superior de la reaccién y un tiempo de reaccion inferior.

5.9.- SINTESIS DE ZEOLITA X

Como colofén, en este apartado se muestra un ensayo de sintesis de zeolita X a
partir de un caolin de razén molar R_,. El reactivo escogido fue el HCI y las
condiciones de operacién fueron HCL 5N a 90 °C y una agitaciéon de 500 r.p.m. Los
tiempos necesarios para obtener las razones molares R, se calcularon ajustando una
cinética de primer orden. Los tiempos obtenidos a partir del ajuste se presentan en la
tabla 5.9.1.

Tabla 5.9.1.- Tiempos de reaccion empleados para el acondicionamiento del caolin

500 39 122 181 226 260
600 8 18 25 30 34
700 8 17 24 29 33
800 8 17 24 28 32
900 5 8 14 18 22
1000 988 2086 2870 3458 3915
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La sintesis de una zeolita X a partir de un material nuevo implica la
basqueda del Optimo de operacién (ver apartado 2.7). A titulo de ejemplo se
tomaron como pardmetros iniciales para la sintesis de zeolita X los valores 6ptimos
obtenidos por Covian (1991) en la sintesis de zeolita X a partir de caolin y una
bentonita como fuente de silice adicional (tabla 2.24). A modo de ejemplo se
muestra en las figuras 5.9.1 a 5.9.3 los espectros XRD de los productos de
reaccién correspondientes a tres condiciones de operacion distintas. Los
rendimientos obtenidos fueron bajos como consecuencia de haber empleado una
receta no optimizada para esta materia prima. Los mejores valores se obtuvieron
para caolines calcinados a 600 y 900 °C con una razén R, entre 2,5 y 3,0 lo cual
concuerda con los resultados presentados por diferentes autores y descritos en el
apartado 2: la zeolita X se forma con preferencia para razones molares R, proximas
a 3,0. En los casos en los que se obtuvo zeolita X, aparecid también un cierto

porcentaje de zeolitas A y P.
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Figura 5.9.1.- Espectro XRD correspondiente a una zeolita X obtenida a partir de caolin
de R, ajustada con HCI (T, = 600 °C, t.y. = 1h, T, = 90 °C, t, = 8 min, r; = 10,49
N = 500 r.p.m., ¢, = 132 g/L, Re.oie = 2,5)
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Figura 5.9.2.- Espectro XRD correspondiente a una zeolita X obtenida a partir de caolin
de R, ajustada con HCI (T, = 800 °C, t.,. = 1h, T, = 90 °C, t, = 8 min, ry = 10,49
N = 500 r.p.m., ¢, = 132 g/L, Rin = 2,5)
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Figura 5.9.3.- Espectro XRD correspondiente a una zeolita X obtenida a partir de caolin
de Re.oi ajustada con HCI (T, = 900 °C, t. = 1h, T, = 90 °C, t, = 5 min, 1y = 10,49
N = 500 r.p.m., ¢, = 132 g/L, Roin = 2,5)
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5.10.-ESQUEMAS DE PROCESO PROPUESTOS PARA LA
SINTESIS DE ZEOLITA X A PARTIR DE CAOLINES
CON RAZON MOLAR R,,,;, AJUSTADA MEDIANTE HCl,
NaHSO, Y H,SO,

En base a los resultados obtenidos, se proponen los siguientes esquemas de
proceso para cada uno de los reactivos. Como se puede apreciar, los tres guardan
similitudes en cuanto al esquema de flujo conjunto. Sin embargo, las condiciones
de trabajo y, como consecuencia, la especificaciéon de equipos homélogos (como
por ejemplo, el horno rotatorio) pueden variar sensiblemente segiin se utilice un
reactivo u otro. Asi, en el caso de emplear HCIl el horno rotatorio servird para
calcinar el caolin tinicamente. Muy diferente serd el caso en que se utilice NaHSO,
o H,SO,, donde ¢l horno rotatorio pierde su mision de llevar a cabo la calcinacion
para ejercer una funcion de reactor con todo lo que ello implica respecto de su
disefio basico y de detalle (dimensionamiento, materiales, etc.). El estudio de estos

detalles se halla fuera del objetivo de este trabajo.

En el proceso con HCI el caolin se desmenuza previamente a la calcinacion
a fin de obtener un tamafio de particula regular, se calcina en un horno rotatorio en
las condiciones de tiempo y temperatura Optimas y se moltura para deshacer los
agregados de particulas que se forman en el horno durante la calcinacion. Una vez
hecho esto, el caolin entra en el reactor (probablemente un reactor tanque agitado
con alimentacién continua de los reactivos y salida continua de productos por la
zona superior) cuyo tiempo de residencia y temperatura de reaccion han sido
ajustados teniendo en cuenta los resultados obtenidos en este trabajo. Otros
pardmetros como agitacion y sélidos en suspension deberdn ser analizados en
funcion de la instalacidon que se vaya a disponer. La concentracion del 4cido ird
fuertemente relacionada con el proceso de recuperacion del mismo (no mostrado en
el esquema). Al salir del reactor el caolin va a un filtro (prensa, por ejemplo)
donde se lava con agua hasta eliminar todas la sales solubles. Esta corriente de
aguas de lavado puede ser enviada parcialmente a la unidad de recuperacion de HCl
(e.g. proceso Lurgi) y puede ser utilizada parcialmente en la preparacion del gel,
pero serd precisa una purga continua a fin de mantener el balance de Al, Ti, Fe,
Ca, Mg y Na dentro del proceso. El caolin lavado sin secar se alimenta
directamente a otro reactor donde se lleva a cabo la gelificacion, a la temperatura y

tiempo determinados (probablemente otro reactor tanque agitado con alimentacion
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continua de los reactivos y salida continua de productos por la zona superior). El
reactor de gelificacion recibe adicionalmente una corriente de NaOH/KOH para la
disolucién del caolin y otra de silicato de sodio que, eventualmente, permitird
realizar maniobras simples de ajuste final de la razén molar R, asegurando la
operacion, o alternativamente dotard de mayor flexibilidad a la instalacién
permitiéndola operar con diferentes fuentes de silicio y aluminio.La corriente de
gel saliente de este reactor se dirige a un cristalizador, donde se obtiene la zeolita
X. El producto obtenido en el cristalizador se envia a un filtro (prensa, por
ejemplo) donde se lava halldndose en disposicién de ir a un secador (probablemente
continuo del tipo de cinta). Las aguas de lavado pueden recircularse al reactor de
gelificacion, siendo nuevamente precisa una purga para mantener el balance de
materia. El producto seco se puede llevar a la unidad de almacenamiento de

producto acabado.

En el proceso con NaHSO, existen diferencias notables. Sin embargo,
puesto que una vez ajustada la razén molar R, el proceso es el mismo, se
comentardn solamente las operaciones previas y el ajuste de la razén molar R, .

La principal diferencia consiste en que la etapa de calcinacién y la de reaccion de
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Figura 5.10.1.- Esquema de proceso para la sintesis de zeolita X a partir de caolin de

razén molar R, ajustada con HCI
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ajuste de la razén molar R, se concentran en la misma etapa, dando lugar a un
esquema de proceso mds simple aunque en aras de un disefio de los equipos
bastante mas sofisticado. Antes de entrar en el reactor, el caolin se mezcla con la
cantidad conveniente de NaHSO,, que ha sido previamente desmenuzado vy
triturado. La mezcla pasa entonces al horno, que cumple misién de reactor. Las
corrientes entrantes y salientes en el reactor serdn diferentes a las que acepta
habitualmente un horno de calcinacién, por lo que serd preciso prestar especial
atencion a los materiales de construccidn, asi como a los cierres hidraulicos a fin
de evitar fugas de gases. Este aspecto es especialmente relevante: en una
calcinacion simple Gnicamente es de esperar vapor de agua procedente de la
deshidroxilacién de la caolinita y, eventualmente, diéxido de carbono cuando el
caolin lleve una cantidad sensible de materia orgénica. En el caso de la reaccion
con NaHSO, es de esperar que se liberen gases de azufre, didxido y/o trioxido de
azufre, mezclados con vapor de agua. Estos gases requerirdn de un tratamiento a
fin de evitar su emision a la atmoésfera, aunque es de esperar que su caudal sea bajo
(ver mas adelante para un comentario acerca del tratamiento de los gases). El
producto obtenido en el reactor es un aglomerado de una dureza sensiblemente
superior a la de las materias primas que requerird molturacion previo lavado con
agua para eliminar los productos de reaccién. Aqui las aguas de lavado contendrin
cantidades notables de sulfatos por lo que serd recomendable considerar la
posibilidad de su recirculacién hacia el proceso (cristalizacion de sulfato de sodio y
obtenciéon de NaHSO, a partir del mismo y H,SO, utilizando el proceso Manheim,

por ejemplo).

El caso del H,SO, es similar al del hidrogenosulfato de sodio. Sin embargo,
existen ciertas diferencias que conviene comentar. La dosificacion del 4cido
sulfdrico es mds simple al tratarse de un liquido y no requerir preparacion previa.
Si que serd necesario disefiar un sistema que permita mojar el caolin de una forma
continua y adecuada al mismo tiempo que se evita la formaciéon de nubes de acido
sulfarico. Por otro lado, y a fin de evitar accidentes por errores de operacion del
horno, serd preciso disponer una unidad de tratamiento de gases de reaccién que
permita la absorcién de mayores caudales de diéxido y/o triéxido de azufre que en
el caso del hidrogenosulfato de sodio (una elevacién indeseada de la temperatura
del reactor puede producir como consecuencia una evaporacion del dcido sulfirico
que saldria, de otro modo, despedido a la atmdsfera). El producto que sale del
reactor es también un aglomerado, pero tiene un tamafio de particula y una dureza

muy inferior al obtenido mediante reaccion con hidrégenosulfato de sodio por lo
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Figura 5.10.2.- Esquema de proceso para la sintesis de zeolita X a partir de caolin de

razén molar R, ajustada con NaHSO,

que requerird muy poca molturacién. En cuanto a la recuperacion de sulfatos el
proceso deberd dotarse de una unidad de recuperacién, aunque en este caso el
caudal de sulfato es inferior al no provenir ninguno del reactivo, como sucedia con
el hidrégenosulfato de sodio. Para terminar podria disefiarse el proceso de modo
que admitiera la operacion partiendo tanto de hidrégenosulfato de sodio como de
acido sulfarico y, eventualmente, de mezclas de ambos. Los dos reactivos son
convenientes ya que el primero permite ajustar muy bien razones molares R, muy
bajas mientras que el segundo permite conversiones razonablemente clevadas en

tiempo muy cortos.

Finalmente hay que considerar el tratamiento de las purgas con el objetivo
en mente de conseguir un vertido cero. Es interesante considerar la posibilidad de
recuperar el aluminio por su precio, pudiéndose reutilizar en el mismo proceso
afiadiéndole silicato de sodio y cristalizdndolo como zeolita X de baja calidad o,
alternativamente, puede ser enviado a una planta de obtencién de aluminio por el
proceso Spence, la cual acepta sulfato de aluminio como materia prima. En cuanto al
resto de las especies serfa interesante, aunque se halla fuera del alcance de este
estudio, considerar la posibilidad de su eliminacién. Probablemente los procesos de

Osmosis inversa, electrodidlisis, etc. podrian proveer soluciones satisfactorias.
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RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 5.10.3.- Esquema de proceso para la sintesis de zeolita X a partir de caolin de

razén molar R, ajustada con H,SO,
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