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6. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en este trabajo se derivan las siguientes

conclusiones:

1. El caolin constituye una materia prima adecuada por sus caracteristicas fisicas,
quimicas y mineraldgicas para la obtencion de zeolita X cuando se procede al ajuste
de su razon molar R ;. Al mismo tiempo el precio del caolin es adecuado para su
utilizacion en este proceso presentando otras ventajas adicionales de cardcter
estratégico entre las que cabe mencionar la dmplia distribucion geogréafica de sus

yacimientos.

2. El ajuste de la razén molar R, puede realizarse por extraccién parcial de su
contenido de aluminio mediante reaccion del caolin con 4cidos o sales inorgénicas.
Este procedimiento puede definirse esencialmente como un acondicionamiento del
caolin al dar lugar a una mejora de su reactividad. El acondicionamiento de un
caolin puede conseguirse mediante tratamientos t€érmicos 0 mecanicos, pero estos
no tienen repercusion sobre la composiciéon quimica del caolin al mantener
invariable su razén molar R_.,. El ajuste de la razén molar R, mediante
reaccién con 4cidos o sales inorganicas da lugar a una modificacién en la

composicion quimica dando lugar a una activacién quimica, por contraposicion a

las activaciones térmica o mecanica.

3. La relacion que existe entre R, y la conversion de aluminio es una funcién
hiperbdlica, hecho que hace que el método de acondicionamiento de caolines por
ajuste de su razon molar R, resulte mas adecuado para valores de R, bajos.
Para valores de conversion de aluminio inferiores a 0,30 la relacién hiperbdlica
puede ajustarse bien mediante una funcién lineal de ecuacion R, ;, = 3,06X,, +
2,12. Este hecho facilita el control del punto final de la reaccién mediante la cual se
procede al ajuste de la razén molar R, ;,. Para valores de conversion de aluminio
superiores a 0,80 se alcanza la zona de maxima curvatura resultando una regién
inapropiada para el ajuste de la razén R, por reaccién con 4cidos o sales

inorgénicas.
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La reaccién del caolin con HCl o NaHSO,, propuestas en la literatura relativa a la
obtencién de aluminio a partir de caolin, asi como la reaccién con H,SO,, conducen
a valores de R, ;, adecuados para la sintesis de zeolita X y, muy especialmente,
para la sintesis de L.SX. Dichos valores se hallan deniro del rango 2,5 — 3,5 valores
que se alcanzan (y se sobrepasan) con facilidad por el HCI, no se supera el valor de
2,9 por el hidrégenosulfato de sodio y no se supera el valor de 3,5 por el dcido
sulfarico. Mientras que en la reaccién con HCI resulta imprescindible la calcinacion
previa del caolin, se ha mostrado en el presente estudio que dicha etapa es
innecesaria cuando la reaccion se lleva a cabo con NaHSO, 6 H,SO,. En la tabla
5.7.1 se presentan los rangos 6ptimos de operacién para cada una de las variables

que interviene en el proceso.

La cinética de la reaccién del caolin con HCI, NaHSO, 6 H,SO, juega un papel
muy importante en el control del punto final obtenido. Habitualmente, la reaccion
con HCI resulta dificil de detener y conduce a valores de R, muy elevados. Por
el contrario, el hidrégenosulfato de sodio permite alcanzar valores moderados con
un control relativamente simple brindado por la resistencia a la difusion en la capa
de cenizas. El caso del 4cido sulftirico es‘peculiar, al poderse detener la reaccion

por agotamiento del dcido.

Los resultados hallados para el ajuste de cinéticas de Ordenes cero y uno para la
reaccién de caolin con HCI en las condiciones de reaccién que permiten alcanzar
valores de la razén molar R, incluidos dentro del intervalo 2,5-3,5 son
concordantes con los reportados en la literatura, mostrando que existe una
correlacion mejor en el caso del modelo de orden uno (modelo de nucleacion). Mas
ain, el modelo muestra una buena correlacion en el caso de la cinética de
extraccion del Fe presente en el caolin, lo cual indica que es posible considerar de

un modo conjunto ambas especies.

Los resultados hallados para NaHSO, se ajustan bien a una cinética de orden cero
del tipo MND, comportamiento que es valido tanto para Al como para Fe. Los
valores bajos de energfa de activacién hallados sugieren que la reaccién quimica
no es la etapa limitante del proceso, sino més bien los procesos fisicos, como por

ejemplo la difusion.

La reaccién del caolin con H,SO, es una aportacién original de este estudio que

muestra que es posible la extraccién de aluminio presente en el caolin con la
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finalidad de su beneficio y que la reaccion es 1til, asimismo, en el ajuste de la razén
molar R, resultando ser la mas adecuada de las tres estudiadas en todos los
aspectos, incluyendo la eliminacion de especies no deseadas como titanio y hierro.
De la misma manera que en el hidrogenosulfato de sodio, se ha comprobado que
los datos experimentales se ajustan bien a una cinética de orden cero del tipo
MND, comportamiento que es valido tanto para Al como para Fe. Los valores
bajos de energia de activacion hallados sugieren que la reaccién quimica no es la
etapa limitante del proceso, sino mds bien los procesos fisicos, como por ejemplo la

difusién.

La reaccion del caolin con NaHSO, no cursa mediante una tnica reaccién tal y
como propusieron Martinez-Lope et al. (1991) sino que ésta varia seg(n las
condiciones de operacién. El hidrogenosulfato de sodio reacciona con el Al,O,
del caolin para dar lugar fundamentalmente a dos productos de reaccion:
Na,Al(SO,); y NaAl(SO,),. Estas reacciones tienen lugar en el intervalo de
temperaturas 400 — 600 °C y cursan con la participaciéon 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
descomposicion 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 reaccion. Existe una reaccion de interconversion entre Na,Al(SO,), y
NaAI(SO,), y ambos, a temperaturas superiores a 700 °C, dan lugar a sulfato de
sodio y también a aluminosilicatos como la nefelina sddica asi como a cierta
cantidad de alimina. Este hecho es el responsable de que la reaccion entre el
hidrogenosulfato de sodio y el caolin tenga una conversion de aluminio
aparentemente inferior a temperaturas elevadas, al formarse compuestos poco o
nada solubles en agua. 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 reaccion del caolin con H,SO,, al igual que la reaccién con NaHSO,, no cursa
mediante una Gnica reaccién sino que ésta varfa segtn las condiciones de operacion.
La accion 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
s¢ ha observado también la apariciéon de AI(HSO,),, el cual se puede convertir
en sulfato de aluminio por pérdida de 4cido sulftrico. A temperaturas

superiores a 800 °C, el sulfato de aluminio descompone dando lugar a alimina.
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Este hecho es también responsable de la aparicion temprana de mullita. Cuando
la temperatura de reaccién es baja, inferior a 450 °C, parece ser que las
reacciones se producen entre el 4cido sulfdrico 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 aparicién de sales 4cidas.

Tanto en la reaccién con hidrégenosulfato de sodio como en la reaccion con 4cido
sulfurico, las imdgenes de microscopia SEM vy el andlisis EDS sugieren que la
reaccion tiene lugar en los extremos de la particula y se dirige radialmente
hacia el interior y que los productos de reaccion tienen tendencia a migrar hacia
los extremos de la particula, lo cual estd de acuerdo con los datos cinéticos

aportados.

Los cambios que se producen durante la activacién quimica afectan a la cantidad de
aluminio presente en el caolin y dan lugar a un aumento de su superficie especifica,
la cual se halla en relacion directa con la mejora de reactividad experimentada por
el caolin. La reaccion con HCI cursa dando lugar a un aumento muy sensible de la
superficie especifica, alcanzdndose valores superiores a 200 m*/g para caolines
calcinados a 900 °C y que han reaccionado con HCI a 90 °C. En la reaccién con
NaHSO, se aprecia asimismo un aumento sensible de la superficie especifica
conforme aumenta el tiempo de reaccion, alcanzando valores superiores a 100 m?/g
para temperaturas de reaccion de 400 °C. Para este reactivo, se ha hallado que la
dependencia entre superficie especifica Sy y razén molar r,; se ajusta bien a un
polinomio de segundo grado, obteniendo la expresion: Spyp = 2,471 +
37,51r, + 8,33. Para la reaccion con H,SO, también se observa un aumento de la
superficie especifica del caolin apreciandose asimismo un aumento sensible
conforme aumenta el tiempo de reaccién, y que alcanza valores entre 70 y 100 m*/g
para temperaturas de reaccién de 400 °C, valores que son inferiores a los obtenidos
en la reaccién con HCI e hidrogenosulfato de sodio. Paralelamente, se ha hallado
que la dependencia entre superficie especifica Sypr y razén molar ry se ajusta
bien a un polinomio de segundo grado, obteniendo la expresion: Sppp =
-0,9031,* + 21,3521, + 4,066.

En la reaccién de un caolin calcinado con NaOH, la conversiéon 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

conversion de silicio vuelve a disminuir después de un rdpido aumento inicial.
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Este comportamiento es debido a la cristalizacion 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
proporcion 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 observa un aumento sustancial de la conversion, que
alcanza valores de hasta 0,50 sin cristalizacién significativa de fases zeoliticas.
Los valores de Ry, se mantienen cercanos a 2,0 para caolines calcinados por
debajo de 900 °C, aumentando el valor stbitamente 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.

Para el caso de un caolin calcinado y R, ajustada mediante la adicién de una fuente

gel
de Si se ensayaron tres fuentes adicionales de Si: silicato de sodio, cuarzo y Cab-
O-Sil. 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 disolucion 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 conversién como consecuencia de la contribucion que las mismas realizan a la
cifra final de conversidn, no aportando el caolin una cantidad significativa de silice
al medio. La adicién de una fuente externa de silice al medio de reaccion da lugar a
una acusada disminucién de la conversion de aluminio, hecho que debe ser
explicado en base a una rapida combinacioén del aluminio proveniente del caolin que
se disuelve en el medio de reaccién, con el silicio presente para dar lugar a los
oligémeros que son los precursores en la formacion de nuevas fases cristalinas.
Como consecuencia de este comportamiento, cuando se utiliza caolin sélo o
bien una fuente de silice cuya velocidad de disolucién es baja se alcanzan

razones R, bajas y similares a las que se obtienen cuando se utiliza caolin sélo.

gel
Cuando se utiliza una fuente adicional de silice de elevada solubilidad, los

valores de R, alcanzados son altos incluso para tiempos de reaccion cortos.
Se ensay6 la reaccién de caolin con razén molar R, ;, ajustada mediante los

tres reactivos estudiados. En todos los casos se alcanzan conversiones

superiores a las alcanzadas en caolines sin tratar, obteniendo valores de
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conversién de silicio superiores para caolines con valores superiores de la razén
molar R.,;,. Ello sugiere que el proceso de disolucién cursa a través de un
mecanismo igual en todos los casos dando lugar a mayor conversién en silice
aquel caolin que tiene una mayor cantidad de aluminio extraida y, como
consecuencia, mayor superficie libre de silice disponible para la reaccién. En la
reaccion con caolin tratado con hidrégenosulfato de sodio se alcanzan valores
de la razén molar Ry, similares partiendo de caolines con razén molar R,
distinta y superiores a los obtenidos en el caolin tratado con HCI. También son
superiores los valores hallados para el caolin tratado con 4cido sulftirico, pero
s¢ observa un comportamiento distinto al del caolin tratado con
hidrogenosulfato 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. Se ha hallado una
correlacion entre el valor de R, y €l de R, para tiempos de reaccion largos,
pudiéndose expresar de la siguiente manera: R, = 23,70R — 51,16. Los

espectros XRD de las muestras de caolin tratadas con los tres reactivos hasta

caolin

alcanzar una razoén molar R, = 2,9 muestran 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 anadido 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 seran

materiales idoneos para la sintesis de una zeolita X.

El caolin consiste en una mezcla de minerales, de los cuales la caolinita es el
componente mayoritario. La disponibilidad de cada uno de los componentes que
constituye el caolin varfa segin la reaccién tenga lugar con 4cidos o sales o bien
con 4lcalis. La caolinita juega el papel principal, siendo el material que aporta la
silice y la alimina efectivas. La mica también aporta silice y alimina, pero lo hace
especialmente cuando el caolin ha sido calcinado previamente a temperaturas del
orden de 900 °C o superiores. El cuarzo afecta sensiblemente el valor de la razon
molar R, modificindola al alza sin que esta alteracién tenga consecuencias
positivas en las reacciones con 4cidos, sales o con NaOH pues se ha visto que
permanece inalterado en las dos primeras y es muy poco reactivo frente al NaOH.
Como consecuencia de este comportamiento diferencial de los componentes

minerales presentes en el caolin, resulta apropiado definir una_razén molar R, .
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total y una razén molar R, restringida, la primera obtenida a partir de los valores

de silice y almina totales presentes en el caolin inicial, y la segunda resultante de
sustraer la cantidad de cuarzo presente en el caolin. A efectos de reacciones con
NaOH cuyo objetivo es la sintesis de zeolitas el valor que deberd tomarse en cuenta

es el de la razoén molar R, restringida.

No existe una dependencia simple entre los valores de R, y Ry Esta
dependencia se halla fuertemente ligada a 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,
inferiores. Este tltimo es el caso de los caolines de razén molar R, ajustada por
reaccion con 4cidos o sales inorgéanicas, los cuales presentan un comportamiento
paralelo al de los caolines calcinados a temperaturas superiores a 900 °C, dando
lugar a soluciones en las que el caolin en suspensiéon no da lugar a la aparicién
temprana de fases zeoliticas de gran estabilidad (sodalita y/o zeolitas A y P). A
diferencia del caso de los caolines calcinados, un caolin de razén molar R,
ajustada por reaccion con 4cidos o sales inorganicas muestra valores de conversion
de silicio y aluminio superiores lo cual conducird a rendimientos superiores y a una

mayor pureza de la zeolita final obtenida.

El método de adicién de una fuente externa de silicio ha demostrado ser til
cuando se emplean fuentes de silicio adicional altamente solubles. El método de
ajuste por eliminacién de aluminio da lugar a 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 razén molar R,
ajustada es muy elevada. El procedimiento propuesto para la sintesis de una
zeolita X es generalizable a la sintesis de una zeolita A si se extrae el aluminio

y luego é€ste se retorna a la solucion en la que se sintetizara la zeolita.
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