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RESUMEN

En la actualidad, virtualmente todo el Aluminio en el mundo es producido a partir de la Bauxita,
mediante la combinacion de los procesos de Bayer y de Hall-Heroult. La Bauxita es un mineral
de elevado contenido de Aluminio, que a la fecha todavia es de bajo precio y del cual se
tienen yacimientos en diversas regiones de la tierra. Sin embargo, los costos de transportacion
e importacion y el inevitable agotamiento de las reservas mundiales, ha orillado desde hace
varias décadas a la busqueda de materias primas alternativas. Nuestro pais, no obstante que
no cuenta con yacimientos de Bauxita, posee importantes yacimientos de minerales de baja
ley en Aluminio, del tipo de Aluminosilicatos y especialmente del grupo del Caolin. En este
sentido, el presente estudio trata de establecer las bases para la caracterizacion de un
proceso de obtencion de Alumina a partir de Caolin, partiendo del pretratamiento térmico del
mineral, seguido por la lixiviacion acida del Aluminio, posterior formacion del analogo
amoniacal de la Alunita (Amonoalunita) en reactor a presion, para finalmente obtener Alumina
por descomposicion térmica.

La parte experimental inicié con la caracterizacion fisicoquimica del Caolin, y continué con el
estudio sobre el pretratamiento térmico del mineral en términos de la pérdida de peso y la
cristalinidad de la red del Aluminosilicato. Tomando como referencia una impureza de silice se
definié un parametro empirico de cristalinidad el cual guarda relacion con la pérdida de peso
hasta en un 75%; este porcentaje coincide con el de los oxhidrilos mas expuestos presentes
en la celda unitaria del Caolin y su pérdida es responsable de la destruccion de la red cristalina
en la direccion del eje cristalogréfico c.

Posteriormente, se realizaron ensayos para tratar de caracterizar la relacion que guarda el
pretratamiento térmico con la lixiviacion del Aluminio mediante &cido sulfarico; y se observo
gue hasta el momento en que se da el colapso de la red cristalina, la lixiviacion de Aluminio
esta relacionada a la pérdida de cristalinidad y a la de peso. Se identificé una transformacion
qgue precede a la de deshidroxilacidn restante (25%), en la cual se presentan las condiciones
mas favorables para la extraccién del Aluminio. Cuando inicia la pérdida de peso restante, al

parecer también inicia una transformacion responsable de disminuir las tasas de extraccion.

A partir de soluciones amoniacales de sulfato de Aluminio se sintetizé la Amonoalunita en un
reactor a presion. Se identificO que la reaccion no muestra dependencia con la tasa de

agitacion y es extremadamente rapida, con tiempos de residencia del orden de 15 min.



Asimismo, se identificO que el producto obtenido es susceptible de descomposicion
hidrotérmica éacida, la cual se favorece a medida que se incrementa la temperatura y/o la
presion del sistema.

Se aplicaron técnicas analiticas para la caracterizacion del producto en las cuales se identifico
la similitud con algunos minerales de la familia de la Alunita; y finalmente se realizaron
ensayos de termogravimetria sobre la descomposiciéon térmica de Amonoalunita a Alumina,
observandose en estos ultimos que el mineral obtenido contiene dos moléculas de agua de
hidratacion y que soOlo es posible distinguir la transformacién a Alumbre; puesto que la

transformacion hasta Alimina se da en una sola etapa.
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Introduccion

INTRODUCCION

La Alumina (Al,O3), materia prima bésica para la produccion de Aluminio, se encuentra
ampliamente distribuida y representa aproximadamente el 15% de la corteza terrestre. Sin
embargo, por ahora, soélo la variedad mineral denominada Bauxita se considera
comercialmente como fuente para la extraccion de Alimina (Herrera, 1982).

La Bauxita estd compuesta principalmente de 6xido de Aluminio hidratado acompafiado de
varias impurezas tales como, oxido de hierro, aluminosilicatos, dioxido de titanio, cuarzo y
compuestos de fosforo y vanadio. Por tal motivo la bauxita no puede ser considerada como
una especie mineral bien definida sin embargo, se ha acostumbrado denominar asi a los
minerales en los cuales la Alumina representa un alto porcentaje de su composicion.

Existen diversas variedades de Bauxita y la clasificacion general méas utilizada estd basada en
el grado de hidratacion de la Alumina que ellas contienen. De acuerdo con esto se identifican
dos grupos: (1) Bauxitas monohidratadas, las cuales contienen la Alumina hidratada de
férmula AIO(OH), y se presentan en las formas mineraldgicas de boehmita y diaspora (2).
Bauxitas trihidratadas, las cuales contienen la Alumina hidratada de férmula Al(OH)3 y reciben
los nombres de gibsita o hidrargilita. Esta clasificacion es de gran importancia practica, debido
a que la mayoria de los procesos para extraer Alimina a partir de Bauxita estan basados en la
disoluciéon del mineral en hidréxido de sodio, en el cual los trihidratos de Aluminio son mucho
mas solubles que los monohidratos. Un aspecto importante a considerar ademas del contenido
de Alumina para fines de establecer un proceso de extraccion, es el contenido de impurezas,
especialmente silice.

De los procesos desarrollados para extraer Alimina a partir de Bauxita, el mas utilizado en la
actualidad es el proceso Bayer, en el cual la mezcla de hidréxidos de hierro y aluminio (mineral
Bauxitico) es solubilizada mediante hidroxido de sodio. Las impurezas que acompafan al
sélido son eliminadas y la Alimina es separada por cristalizacion del trihidroxido (hidrato de
Bayer), el cual es de hecho gibsita. La solucién alcalina es reciclada, concentrada y reutilizada,
el proceso se orienta a obtener un producto facilmente filtrable y calcinable. (Kirk, 1978).

Una vez obtenida la Alimina, ella ingresa al proceso Hall-Heroult, en el cual se somete a una
descomposicion electrolitica, mediante el paso de corriente continua en una celda que
contiene Alumina (Al,O3) disuelta en criolita (NazAlFg) fundida. EI Aluminio es depositado en el
catodo, mientras el oxigeno migra al anodo. Esta operacion es llevada a cabo entre 940°C y

980°C, un gran porcentaje de la energia eléctrica es utilizado para mantener al electrolito
1



Introduccion
fundido mediante el efecto Joule. La pureza de la Alumina que ingresa al proceso Hall-Heroult

es un factor decisivo en las propiedades del Aluminio obtenido, razén por la cual se han

establecido normas que definen las calidades minimas que deben cumplir las materias primas.

Anualmente se producen grandes cantidades de Alumina a partir de Bauxita para la
produccion de Aluminio metélico, sin embargo practicamente toda la Bauxita se extrae de los
yacimientos localizados en Australia, USA, Jamaica, Haiti y Republica Dominicana,
lamentablemente nuestro pais requiere importar practicamente el 100% de ésta materia prima
para producir el Aluminio que requerimos.

En la tabla 1 se presentan los datos sobre importaciones de Alumina, Aluminio y
Bauxita en los ultimos afios segun el anuario estadistico de la mineria mexicana editado por el

consejo de recursos minerales.

Tabla 1. Importaciones de Alumina, Aluminio y Bauxita (1994-2001).

Aluminio Alumina Bauxita Algminio Alpmina Bguxita
Miles Tons. Miles Tons. Miles Tons. Millones Millones Millones
USD USD USD

| 1994 | 84.276774 | 60.156439 | 18.945735 | 136.89791 | 20.73643 | 2.34903
| 1995 | 13.877357 | 93.198738 | 41.740857 | 21.61154 | 27.84808 | 4.97675
| 1996 | 13.693957 | 112.480002 | 24.586214 | 21.61154 | 37.7152 | 3.19521
| 1997 | 32.693423 | 191.811403 | 53.890607 | 49.51555 | 55.97041 | 5.72189
| 1998 | 31.990318 | 233.075579 | 42.232124 | 46.16273 | 59.33469 | 3.84199
| 1999 | 21.588677 | 209.683642 | 33.021812 | 32.26695 | 54.6698 | 3.71469
| 2000 | 19.433162 | 79.308705 | 46.102004 | 32.90849 | 3357613 | 4.43021
| 2001 | 20.13173 | 106.855133 | 27.947891 | 32.17326 | 33.6361 | 3.05969

Las importaciones de Aluminio, Alimina y Bauxita en Millones de Ddélares y en Miles de
Toneladas, asi como el precio promedio por denominacion, se pueden ilustrar de la siguiente

forma (Figuras 1, 2 y 3):
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Figura 3. Precio promedio por denominacién de Aluminio, Alimina y Bauxita en México de
1994 a 2001 (Dolares/Tonelada).

Como puede observarse en la década pasada las importaciones de Alimina
presentaron un constante incremento, disminuyendo en los ultimos afios posiblemente por las
crisis financieras, de manera similar ocurre para el Aluminio y la Bauxita; la informacién

mostrada resalta la necesidad de buscar alternativas que puedan reducir estas importaciones.

Alternativos a los minerales Bauxiticos, los aluminosilicatos de baja ley y en particular
los del grupo del Caolin; que en México existen con cierta abundancia, representan la materia
prima mas viable para la obtencion de Alimina, sin embargo, aparte de tener un menor
porcentaje de Aluminio, éste se encuentra formando parte de estructuras cristalinas que
imponen limitaciones para su extraccion, creando la necesidad de implementar tratamientos

previos al mineral y de suministrar condiciones de lixiviacibn mas enérgicas.
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Los procesos conocidos de extraccion de Aluminio a partir de arcillas son usualmente

de economia marginal; el costo para obtener Aluminio de fuentes locales puede, en algunos
casos, no ser competitivo con el costo del material importado. Para ser eficiente, una planta de
Alimina debera tener gran capacidad y ser soportada por un adecuado abastecimiento de
mineral para el proceso, asi mismo, debera minimizar los consumos energéticos, maximizar los
rendimientos a Alumina y reciclar los reactivos para reducir los costos de operacion. Es en este
contexto, que el presente trabajo contribuye al establecimiento de opciones tecnoldgicas que

pudieran llegar a ser viables desde los puntos de vista operativo y economico.
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ANTECEDENTES

LOS MINERALES DEL GRUPO DEL CAOLIN

Los minerales del grupo del caolin (Caolinita, Dickita, Nacrita y Halloisita), son politipos de la
sustancia Al;Si4O10( OH)g, que poseen estructuras laminares conformadas por varias capas

paralelas. La secuencia de las capas en la estructura laminar es la siguiente:

Og - Sig - O4 (OH)z - Al - (OH)e

Los politipos de los minerales del caolin se diferencian entre si por la orientacion mutua entre
laminas adyacentes. La manera en que las estructuras laminares se encuentran apiladas
determina la orientacion de los grupos hidroxilo en la capa externa de la estructura laminar, asi
como la intensidad de las interacciones de los hidrogenos con los oxigenos de la estructura
laminar adyacente.

En los minerales del grupo del caolin se observa un desorden en el apilamiento de las
estructuras laminares, este consiste en desplazamientos irregulares en la direccion
cristalografica b, con valores en torno de 1/3 de b,. En particular la estructura de halloisita esta
caracterizada por desplazamientos desordenados en las direcciones cristalograficas a y b. El
grado de desorden en la estructura de los minerales del grupo del caolin puede variar,
dependiendo de las condiciones presentes en su formacion.

La estructura basica de la Caolinita es una placa hexagonal, formada de capas alternadas
bidimensionales de silice y Alumina (Figura 4). La capa de silice consiste de tetraedros
interconectados, compuestos de &tomos de silicio en coordinacion con &tomos de oxigeno,
que forman una capa hexagonal simétrica compuesta de dos superficies; la primera esta
formada por 3 de los oxigenos del tetraedro y la segunda con el oxigeno restante, los atomos
de silicio estan localizados entre las dos superficies. La capa de Alumina esta compuesta de
Aluminio octaédrico interconectado para formar una capa bidimensional. Los atomos de
Aluminio estan octahédricamente coordinados con atomos de oxigeno y grupos hidroxilos.
Solo 2/3 partes de los arreglos octaédricos contienen Aluminio, para mantener la neutralidad
eléctrica de la estructura. Los hidroxilos estan arreglados para formar una capa compacta de

simetria hexagonal.
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La estructura basica se forma de la combinacion de las capas de silice y Alimina en una

delgada placa hexagonal (Grim, 1968), el espesor de estas capas es de 0.22 nm. con un

espaciamiento entre ellas de 0.63 nm. (Brindley, 1959).

Figura 4. Estructura del Caolin

Los puentes de hidrégeno entre las superficies alternantes de oxigeno e hidréxilos, conforman

la unién de las capas.
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OBTENCION DE ALUMINA A PARTIR DE ALUMINOSILICATOS

Para la extraccion de Aluminio a partir de materiales arcillosos existen varios procesos, los

cuales en general pueden ser clasificados en dos grandes grupos:

1.- Procesos alcalinos

Donde el Aluminio es disuelto del mineral como ion aluminato AlO,. Estos procesos como
ejemplo el Bayer, son muy selectivos para el Aluminio puesto que el hierro es casi insoluble en
soluciones alcalinas; no obstante cuando se trabaja con aluminosilicatos, la silice tendra que

ser separada del Aluminio en la solucidn lixiviante.

2.- Procesos &cidos

Donde el Aluminio es disuelto del mineral como ion Aluminio Al*®. La silice permanece
practicamente insoluble en la lixiviacion &cida, pero la operacion no es selectiva para el
Aluminio y concomitantemente se disuelven el Fe, Ti, K, Na, Mg y Ca. La mayoria de los
procesos involucran la lixiviacion con acidos minerales, la separacion de la fraccién soluble de
Aluminio de la insoluble de silice y su posterior transformacion para obtener Alimina grado
electrolitico. Los tres &cidos minerales mas comunes: clorhidrico, sulfarico y nitrico han sido

utilizados para realizar este tipo de procesos.

En este sentido, el &cido clorhidrico ha sido utilizado con cierto éxito para producir el
intermediario cloruro de Aluminio por cristalizacion, pero su naturaleza corrosiva requiere una
infraestructura de caracteristicas apropiadas para su operacion. El &cido sulfirico se ha
utiizado para obtener el sulfato de Aluminio en solucidon, pero su cristalizacion y
descomposicion térmica a Alumina requiere una elevada inversion energética. El acido nitrico,
al igual que el proceso con &cido sulfurico, ofrece la posibilidad de recircular el agente
lixiviante de la etapa de descomposicion térmica. El nitrato de Aluminio requiere menores

temperaturas de descomposicion comparado con el cloruro o el sulfato.

Existen diversas variantes del proceso con acido sulftrico. Por ejemplo, en el Reporte
de investigacion 7162 (1968) de la U.S. Bureau of Mines se describe la obtencion de
natroalunita en un reactor a presion, a partir de una solucion sédica de sulfato de Aluminio; sin
embargo, la introduccién del sodio implica la realizacibn de una etapa posterior para su

remocion de la Alumina.
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En la U.S. Pat. No. 4,244,928 el mineral se somete a una lixiviacion de dos etapas con
acido sulfurico, la primera es a mas baja presion y concentracion de acido que la segunda. En
este proceso el sulfato es hidrolizado bajo presion a sulfato béasico de Aluminio
(hidrogenoalunita), sin embargo, ademas de requerirse elevadas temperaturas y presiones, el

rendimiento es muy bajo.

En el Reporte de investigacion 6290 (1963) de la U.S. Bureau of Mines, la arcilla es
lixiviada con una solucion de acido sulfurico y sulfato de potasio para producir alumbre,
K5S04.A1,03.3503.24H,0, el cual es cristalizado, separado y transformado en reactor a
presion a alumbre basico K,S04.3A1,03.4S03.9H,0. No obstante, que se menciona que este
proceso evita las dificultades que se presentan cuando se calcina alumbre normal para formar
Alimina, presenta el inconveniente de introducir un ion alcalino que tiene repercusiones sobre

la calidad de la Alimina obtenida.

En el Reporte de investigacion 6573 (1965) de la U.S. Bureau of Mines se describe un
proceso en el cual la arcilla es calcinada con bisulfato de amonio para formar alumbre
amonico, el cual se recristaliza dos veces y se redisuelve antes de tratarse con hidroxido de
amonio, para producir Alumina trihidratada. Este proceso adolece de la problematica

relacionada con los elevados consumos energéticos en las etapas de cristalizacion.

En 1985 Bartlett y Bolles reportan un proceso que considera la lixiviacion de Metacaolin
con acido sulfarico, y la sintesis del analogo amoniacal de la Alunita, para su posterior
descomposicion térmica a Alumina. El analogo amoniacal de la Alunita (Amonoalunita) se

obtiene segun la reaccion siguiente:

3 AI(SO4)s + (NH4)2S0s + 12H,0 ® 2 (NHg) Al3(SO4)2 (OH)s - + 6 HSO4
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A continuacion se esquematiza en la Figura 5 la propuesta del proceso completo:

Molienda PR, To
: Lixiviacion Separacion
Arcilla — | Tamizado —> H,S0, —® |sslido-liquido
Calcinacion
A
>
I
Burbujeador Extraccién
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T l NH,
Descomposicion Separacion Reactor
Témica | € |sslidoriquido] | apreson
lAIL’Jmina
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Figura 5. Diagrama completo del proceso via Amonoalunita

El primer paso del proceso comprende el tratamiento térmico del mineral arcilloso, el
cual facilita la posterior lixiviacion del Aluminio con una solucion de &cido sulfurico.
Posteriormente, la solucién obtenida de iones Aluminio se adiciona con iones amonio en un
reactor a presion, en donde precipita la Amonoalunita; la cual finalmente rinde Alimina en una
serie de transformaciones inducidas térmicamente, que son energéticamente mas econdémicas
gue las correspondientes a los intermediarios propuestos en los procesos anteriores.

Asimismo, puesto que la reaccion de precipitacion de la Amonoalunita es una reaccién
de hidrdlisis, la mayoria del &cido sulfurico necesario para la lixiviacion se regenera en el paso
de precipitacion. Los iones amonio y sulfato restantes son recuperados por burbujeo de los

gases de descomposicion de la Amonoalunita y reciclados al paso de lixiviacion.
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EL PROCESO CON ACIDO SULFURICO VIA AMONOALUNITA

El proceso via amonoalunita descrito en el parrafo precedente, presenta marcadas ventajas
sobre las propuestas anteriores; en particular las relacionadas con la disminucion en los
consumos energéticos del proceso vinculados con evitar la cristalizacion del intermediario
soluble de Aluminio. A continuacién se analizan las etapas que comprenden este proceso, con
el fin de identificar los mecanismos basicos que pueden ser punto de partida para su

caracterizacion:

1 Tratamiento Térmico del Caolin.

Los minerales arcillosos al someterse progresivamente a temperaturas elevadas
atraviesan por una serie de transiciones antes de transformarse a una estructura estable a
altas temperaturas. En particular, cuando la Caolinita se somete a tratamientos térmicos por
debajo de los 300° C puede observarse la desorcion de agua fisisorbida. Al continuar la
elevacion de la temperatura, se promueve una reaccidn de deshidroxilacion que inicia
alrededor de 450° C y es acompafiada por una absorciéon de calor de 95-100 cal/g. (Etiel,
1954). En esta reaccion se han reconocido dos etapas, una primera que transcurre hasta
alcanzar un grado de deshidroxilacién de aprox. el 75% (a = 0.75) y en la cual los hidroxilos en
la cara externa de la capa en la red cristalina, inician la reaccion que procedera
simultineamente dentro del volumen del cristal capa por capa (Brindley, 1959). La segunda
etapa transcurre para a > 0.75 y es causada por la reaccion de los hidroxilos que debieran
encontrarse situados en la capa intermedia entre 4 &tomos de silicio y 4 atomos de aluminio;
su localizacion dentro de la estructura sugiere la explicacion de su baja reactividad.

En la reaccién de deshidroxilacién existe un cambio concomitante en el numero de
coordinacion del aluminio de 6 a 4, mientras que la capa de silice permanece practicamente
inalterada. De acuerdo con esto la estructura original del Caolin deshidroxilado se preserva en
el plano que forman los ejes a y b, destruyéndose solo en la direccion del eje ¢ (Freund1973).
A esta estructura se le ha denominado genéricamente Metacaolin y se conserva al elevar la
temperatura hasta cerca de los 950°C. En este punto se lleva a cabo una recristalizacion
exotérmica que produce una estructura tipo espinela modificada y una fase de silice libre, en la
estructura tipo espinela el aluminio revierte a su conformacion octaédrica. Por encima de los
1050° C la espinela se transforma a mulita mediante una expulsion adicional de silice. (Drzal,
1983).

11
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La descomposicion térmica de aluminosilicatos y especialmente la deshidroxilacion de
los minerales del grupo del caolin, son procesos particularmente dependientes de los factores
estructurales. A este respecto esta bien establecido (Stoch, 1984), que el comportamiento
cinético de la descomposicion térmica de sélidos esta influenciado por diversos factores tales

comao:

1. La geometria de la red cristalina, la naturaleza y la direccion de los enlaces quimicos y la
anisotropia de las propiedades de los cristales determinada por ellos mismos.

2. Eltamano de particula y la morfologia de los cristales.

3. Los macro y micro defectos de la estructura cristalina.

4. La presion de los productos gaseosos de la descomposicion térmica.

5. La dependencia del mecanismo y la localizacion de las reacciones, respecto a las
condiciones bajo las cuales ellas se llevan a cabo y la posibilidad de su cambio con el

grado de descomposicion de la fase original en el curso del proceso (Stoch, 1984).

Grim en 1968 sugiere que el incremento en la solubilidad del Aluminio del metacaolin,
es consecuencia de la remocién de agua proveniente del rompimiento de la red cristalina, en la
cual el cation Aluminio cambia de coordinacién octaédrica a tetraédrica con los aniones

oxigeno. Son estos enlaces Aluminio-oxigeno los que deberan escindirse durante la lixiviacion.

Quon en 1977 reportd un estudio sobre los procesos acidos de extraccion de Aluminio
a partir de Caolin, sefialando la importancia del pretratamiento térmico para aumentar la
solubilizacion de Aluminio. En particular, identifica que por encima de 500°C y por debajo de
900°C el rendimiento de Aluminio soluble es proporcional a la temperatura y al tiempo de
calcinacion del mineral; asi mismo, por encima de 900°C reporta una disminucion en la
solubilidad, que identifica ligada con la refractarizacion de la red hacia Mulita. Sin embargo, no
se hace referencia a la cantidad de mineral empleado durante el pretratamiento térmico, ni a la

geometria y disposicion en el sistema de calentamiento.

En este sentido, posteriormente se reporté (Aréchiga, 1988), que cuando la reaccion de
deshidroxilacion de Caolinita es llevada a cabo por lote, en un medio ambiente isotérmico; el

tamafio de la muestra y el de particula son factores que modifican sustancialmente el
12
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comportamiento de la reaccioén, debido a la aparicion de perfiles de temperatura como

consecuencia de la baja conductividad térmica del material.

2 Lixiviacion acida del Metacaolin.

El estudio de la cinética de reacciones de lixiviacion ha recibido mucha atencion debido
a que es una operacion unitaria central en el tratamiento hidrometaltrgico de minerales. La
lixiviacion es una reaccidn heterogénea, que frecuentemente conlleva la formacién de
productos de reaccion sdlidos, los cuales se van formando al irse parcialmente solubilizandose

algunos elementos del mineral.

Este tipo de reacciones generalmente pueden ser representadas por la siguiente

reaccion:

ah\,, +bB ® productos silidos y acuosos

donde A representa al reactivo en solucion y B al solido sometido a lixiviacion (Crundwell,
1992).

En particular, la reaccion de lixiviacion aplicable a la disolucion de Aluminio a partir de
Metacaolin en medio &cido, puede ser representada por la siguiente ecuacion:

AlLO,+6H" ® 2AI* +3H,0

La ecuacion anterior fue propuesta por Diggle et al. 1970 para Alumina pura. Aunque el estado
del Aluminio en el metacaolin no es el mismo que en la Al,O3 puede suponerse para fines de
descripcion que son muy similares. La reaccidén anterior que expresa la disolucion del Aluminio
es termodindmicamente favorable a valores de pH menores a 2.5 (Ford, 1992), condiciones a

las cuales la solubilidad de silice es despreciable.

En particular, Regazzoni en 1994 propone la siguiente descripcion (Figura 6) del mecanismo
de solubilizacién de los iones Aluminio en una red de Aluminosilicatos. En él se indica la
interaccién de los iones hidronio sobre los puentes de oxigeno que mantienen unidas las

capas de Alumina y Silice, sugiriendo el avance hacia el interior del frente de reaccion.

13
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Figura 6. Diagrama sobre la lixiviacion de Aluminio en una red de Aluminosilicatos.

Modelos cinéticos propuestos para describir la lixiviacion de Metacaolin en medio &cido

Hulbert y Huff en 1970 compararon las tasas de lixiviacion de Metacaolin con &cido
clorhidrico, sulfarico y nitrico, encontrando que la tasa del proceso desciende en este mismo

orden. Ellos ajustaron sus datos a un modelo del tipo nucleacién de la forma:

Inael Q- kt™m

el- Xg
Donde:
X = Fraccion lixiviada de Aluminio al tiempo t
K = Constante de primer orden.
m = Parametro que incorpora el mecanismo de reaccion, la geometria particular, la tasa

de nucleacion, la hidratacion y el acomplejamiento de productos.

Para la eleccion de este modelo se hicieron consideraciones respecto a que la lixiviacion del
Metacaolin consiste de tres pasos: difusién de los iones H3O" para activar los sitios de
Aluminio, nucleacién de productos en esos sitios —la cual se supone que es la etapa

limitante— e hidratacién y acomplejacion de fases del producto.

14
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Olsen et al. en 1983 reportan la lixiviacion de Caolin Georgia usando HCI al 23% y 26%
en peso. A la temperatura de lixiviacion de 105°C, se observo la rapida disolucion de mas del
80% del contenido de Aluminio en el Caolin. Para ajustar sus datos a este primer estadio en la

lixiviacion, seleccionaron una ecuacion de velocidad de orden cero, la cual esta dada por:

x =Kt
Co
Donde:
X = Fraccion lixiviada de Aluminio al tiempo t
K = Constante de orden cero.
C, = Fraccién masica inicial del Aluminio en el Metacaolin, soluble en medio acido.

Este modelo supone que no existe dependencia de la tasa de lixiviacion con la cantidad
de Aluminio no lixiviado ni con la concentracion del 4cido, asi mismo no se reportan valores de

la energia de activacion.

Gajam y Raghavan en 1985 desarrollaron un modelo de primer orden para describir la
lixiviacion de dos tipos de sitios de Aluminio en la red de Metacaolin y estos fueron definidos
como sitios facil y dificilmente lixiviables. Los sitios dificiles o refractarios son los que existen
en el Caolin sin calcinar y la fraccion de ellos depende de la temperatura y el tiempo del

tratamiento térmico. Su modelo esta dado por:

_ o K - Kt
1- X=e "~ f,+e ™ fy

Donde:
X = Fraccion lixiviada de Aluminio al tiempo t
Ke = Constante de primer orden para sitios facilmente lixiviables.
Kqy = Constante de primer orden para sitios dificilmente lixiviables.
fo = Fraccion mésica de sitios facilmente lixiviables.
fy = Fraccion masica de sitios dificilmente lixiviables.

Claramente, en el caso del Caolin completamente calcinado f4 llega a ser cero y el

modelo se simplifica a una expresion de primer orden y asi mismo el modelo no contiene
ningun término relacionado con la concentracion de &cido. Finalmente se reportan valores de

energia de activacion de 40.3 kJ/mol para el Caolin calcinado a 425°C, de 71.4 kJ/mol para el
15
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calcinado a 540°C y de 89.5 kJ/mol para el calcinado 750°C; de los elevados valores

encontrados, los autores proponen que la disolucién de Aluminio esta controlada por la tasa de

reaccion quimica.

Ford en 1992 propone que el proceso de lixiviacion es de primer orden respecto al

Aluminio sin lixiviar y utiliza la siguiente ecuacion:

ek(H tot) :
X =1- e® o
Donde:
X = Fraccion lixiviada de Aluminio al tiempo t
k = Constante de primer orden en L" / mol" min.
H* = Conc. total de hidrogeniones del acido sulfdrico en mol / L
n = Término relativo al orden respecto al acido

De sus ensayos por lote concluye que la lixiviacion muestra fuerte dependencia con la
temperatura, la cual queda indicada por el elevado valor de la energia de activacion que
obtiene (67.4 kJ/mol). Esta marcada dependencia, aunada a la ausencia de un efecto del
tamafio de particula, lo lleva a proponer que la tasa del proceso esta controlada por la reaccién

quimica superficial.
Modelo de Nucleo decreciente.

Para modelar el proceso de lixiviacion de metales presentes en minerales (sistemas
sélido-liquido), puede utilizarse la teoria existente denominada de nucleo decreciente o de
nacleo sin reaccionar. No obstante que originalmente éste modelo fue desarrollado para
sistemas heterogéneos no cataliticos solido-gas, representa una buena aproximacion para

explicar lo que sucede fenomenologicamente en sistemas sélido-liquido.

El desarrollo de éste modelo fue hecho por Yagi y Kunii en 1955. (Levenspiel, 1972),

con base en la reaccion irreversible.

A TbB, ® productos

y se considera que durante esta reaccidén se presentan en serie sucesivamente cinco etapas:

16



Antecedentes
Etapa 1. Difusion del agente lixiviante acuoso hasta la superficie del sélido a través de la

pelicula liquida que le rodea.

Etapa 2. Difusion del agente lixiviante acuoso, a través de la capa de material inerte (silice)
hasta la superficie del nicleo que no ha reaccionado o superficie de reaccion.

Etapa 3. Reaccion del agente lixiviante acuoso con el solido en la superficie de reaccion.
Etapa 4. Difusion de los productos acuosos formados a través de la capa de material inerte
(silice) a la superficie exterior del solido.

Etapa 5. Difusién de los productos acuosos de reaccion a través de la pelicula liquida hacia el

seno de la fase fluida.

En un determinado sistema alguna de éstas etapas, pueden no contribuir
marcadamente a la resistencia global del proceso. Las resistencias de las distintas etapas
suelen ser muy diferentes. En tales casos ha de tenerse en cuenta que la etapa que presente

mayor resistencia constituye la etapa controlante de la velocidad.

La ecuacion basica en el modelo del nucleo decreciente para una particula esférica, es
derivada de un balance diferencial de materia para el reactivo fluido, que difunde a través de la

capa de material inerte que se forma con la porcidon de mineral que ya ha reaccionado:

JC_11
Mt r29r

Los dos términos del lado derecho denotan la difusion y la conveccion respectivamente.

~ruc? r.<r<Rr @)
)

La conveccion es debida al efecto succionante por la creacién de nueva porosidad en
la particula, y a la diferencia en volimenes molares de los reactivos y productos en la fase
fluida; este ultimo efecto generalmente no se considera importante debido a que se considera

qgue el cambio en la densidad molar en el liquido es despreciable y las soluciones son diluidas.

La ecuacién de continuidad para el liquido que fluye a través de los poros es:
2 2
u(r)4pr= =u(r,)4pr, 2)
La velocidad convectiva en la superficie del nacleo sin reaccionar, u(re), deberd, sin embargo,

ser igual a la velocidad de produccion de nueva porosidad, por unidad de &rea superficial:

17
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dr.
u(r~.)=—e 3
(re) ot 3)

donde € es la porosidad de la capa de material inerte. Si se considera que el nucleo sin

reaccionar es completamente compacto y bajo la suposicion que Dyt es aproximadamente

constante, la combinacién de las ecuaciones (2) y (3) y su insercién en la (1) genera la

siguiente ecuacion:

eﬂ(::DeﬁéﬁT (2:+2ﬂ(:2_rczedrcﬂ(:
qt efr rqrg r dt qr

Asimismo, generalmente se considera despreciable la resistencia externa a la transferencia de

(4)

materia, con lo cual la condicion de fronteraseria: C=Cb () a r=R (5)

Si se supone que en la superficie del nacleo decreciente, el reactivo en la fase fluida
reacciona con el so6lido mediante una reaccion irreversible de primer orden con la siguiente

estequiometria:

Aac) T bBs) ® productos

Las condiciones de frontera en esta superficie seran:

- Deffjﬁ:wC:-kSC a r=rc (6)
Cpgo dr,
—Bo ¢ - _kC=r 7
b dt S A (7)
Las condiciones iniciales son:
rr =R vy C0=C, a t=0 (8)

Aproximacion a estado pseudoestacionario:

La suposicion de que tanto el término de acumulaciéon como el convectivo, pueden

considerarse poco significativos, conduce a la siguiente simplificacién de la ecuacion (4):
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gal’C  2dCo

0=D .
“&dr? rdrg

(9)

mientras que las ecuaciones (5), (7) y (8) permanecen iguales, la ecuacion (6) cambia a:

dC
D, —=kC a r=r, 10
“dr (10)

Este dltimo conjunto de ecuaciones representan al modelo de nucleo decreciente en su
version de estado pseudoestacionario; y puede ser resuelta facilmente una vez que la
dependencia de la concentracion con el tiempo esta definida. Este modelo ha sido aplicado
principalmente a reacciones gas-solido, no obstante que importantes reacciones liquido-solido
también han sido analizadas en términos de este modelo. En este ultimo caso, sin embargo, la
razon de la concentracion del reactante liquido a la densidad molar del solido puede ser
suficientemente elevada como para violar la validez de la suposicion de estado
pseudoestacionario.

El error asociado con la suposicion de estado pseudoestacionario para este tipo de
problemas de difusion con frontera mévil fue primeramente estimada por Bischoff (Lindman,
1979), quien usoO una técnica de perturbacion, y cuyos resultados indicaron que los errores
pueden llegar a ser excesivamente grandes cuando las concentraciones de los reactantes:
liquido y solido llegan a ser iguales. Luss (Lindman, 1979) en su lugar usé una técnica basada
en determinar los limites superior e inferior de la solucion exacta y compararlos con los limites
de la solucién de estado pseudoestacionario. Para concentraciones elevadas de liquido, el
error estimado por este método en el limite superior es muy elevado. Sin embargo, ninguno de
estos dos métodos, provee un valor definido del error para sistemas de reaccion practicos
liquido-salido.

En adicion, las formulaciones usadas hasta ahora del modelo del nicleo decreciente
desprecian la contribucién convectiva de la transferencia de masa. El efecto succionante del
nucleo decreciente que genera nuevo volumen de poro debera ser considerado en sistemas
liquido-sdlido. Las respuestas exactas a estas cuestiones sélo seran dadas por las soluciones

numéricas de las ecuaciones completas del modelo.

Sobre la validez de la hipétesis de pseudo-estado estacionario en el modelo de nucleo
decreciente, Taylor et al. (1983) realizan un desarrollo para el sistema en régimen transitorio y
encuentran que la magnitud del parametro Ca b /rg es determinante. De acuerdo a estos
autores, la hipotesis es valida para valores menores o iguales que 0.1 de dicho parametro. Asi

mismo, Bischoff (1963,1965) determind que dicha hipétesis es valida para valores del orden de
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107, intervalo que generalmente corresponde a sistemas liquido sélido. El desarrollo realizado

por Taylor et al, toma en cuenta la variacion de la concentracion de agente lixiviante en el
liquido que se encuentra dentro de la particula, pero sigue considerando que en el seno del

fluido la concentracion es constante y que la reaccion superficial es de primer orden.

Wen (1968) explica la posibilidad de determinar el orden de reaccion
experimentalmente si la reaccion superficial controla el proceso, y desglosa el modelo de
nucleo decreciente clasico (Yagi y Kunii, 1955), indicando que dicho modelo puede aplicarse a
sistemas solido-liquido si la concentracion del reactivo en solucién es lo suficientemente

grande para poder ser considerada como constante a lo largo del proceso de reaccion.

La aplicacion del modelo de nudcleo decreciente a las reacciones liquido-sélido:

La aproximacion a estado pseudoestacionario, en la aplicacion del modelo del nucleo
decreciente a reacciones solido-liquido, es valida aun cuando la razén de la concentracion del
reactante liquido a la densidad molar del solido sea alta. En este caso la aproximacion a
estado pseudoestacionario desprecia el término de acumulacion y el término de transferencia
de masa convectiva en el balance de materia. Los respectivos errores introducidos tienen
diferentes signos y se cancelan entre si. También se muestra que el analisis experimental de
las reacciones soélido-liqguido puede ser simplificado por un disefio adecuado de los

experimentos por lote, lo cual incrementa la precision en la estimacion de los parametros.
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3 Sintesis de Amonoalunita a partir de Soluciones de Lixiviacion.

La Amonoalunita es el analogo amoniacal del mineral natural Alunita en el cual el potasio es
sustituido por amonio (ver Apéndice 1). Para llevar a cabo su sintesis es necesario alimentar
soluciones de sulfato de Aluminio amoniacales en un reactor a presion, para producir el
precipitado de Amonoalunita por hidrdlisis de la solucién. Este precipitado puede recuperarse

mecénicamente evitandose la costosa etapa de cristalizacion por evaporacion. (Bartlett, 1985)

La reaccion de sintesis es la siguiente:
B6AI™ +10S0;2 + 2NH} +12H,0 b 2NH,Al (SO, ),(OH), +6H,SO,
0 en su forma equivalente:

3A17 + 250;;2 + NHZ +6H,0P NH4AI3(SO4)2(OH)67 +6H"

en la cual puede verse que se requiere una relaciéon molar de reactivos Al:SO,:NH, de 3:2:1
en solucién acuosa, y que la reaccion se favorecerda manteniendo en el medio condiciones
alcalinas; sin embargo; hay que tomar en cuenta que si se disminuye considerablemente la
proporcién Al:NH,, colateralmente puede formarse el Alumbre amoniacal por la siguiente

reaccion:

Al(SO)s + (NH4),S0s + 24H,0 ® 2 (NH4) Al(SO,), 12 H,0O-

Si bien el alumbre amoniacal se obtiene como un precipitado, tiene la desventaja de que
implica un mayor consumo energético para su descomposicion térmica a Alimina comparado
con la Amonoalunita. Sobre esta base se consideré mas adecuado incrementar la proporcion

de SO, en el licor de alimentacion al reactor, para favorecer la formacién de Amonoalunita.
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4 Descomposicion térmica de Amonoalunita

Trabajos previos sobre la Descomposicion Térmica de Alunitas.

Los datos que se citan a continuacion resumen los estudios que se han llevado a cabo sobre
la descomposicion térmica de alunitas naturales, apoyandose en técnicas de andlisis térmico y
de difraccion de rayos X. (Yris, 1965)

Las temperaturas de calcinacion por debajo de los 500 °C originan espectros de difraccion de
rayos X en los que se observan las lineas caracteristicas de la rejilla romboédrica de la Alunita
no calcinada. Entre 500°C y 525°C la Alunita principia su deshidratacion, formando pequefios
cristales imperfectos de Alumbre deshidratado que son muy solubles en &cido sulfarico. Entre
500°C y 600°C se ha observado el espectro difuso de una nueva fase en formacion, ademas
de Alunita residual que contintia deshidratdndose hasta cerca de los 700°C, en ese punto se
define la fase en formacion y se identifica con la formula K, SO4 Al, (SO4)s. Los cristales de
Alumbre deshidratados a esta temperatura se disuelven con menor rapidez en acido sulfurico.
Entre 700°C y 800°C se inicia la descomposicion del Alumbre y paralelamente se observa que
en los espectros se generan las lineas que identifican al 6xido de Aluminio y al sulfato de
potasio. La formacion de corindon y de sulfato de potasio cesa alrededor de los 1100°C, a
temperaturas superiores solo se observan los espectros de 6xido de potasio y aluminio.

Bayliss y Koch (Yris, 1965) estudiaron la descomposicion térmica de la Alunita de Chandler
comparando las gréficas de su andlisis térmico diferencial con las de Alunita sintética,
Natroalunita Alumbre de potasio y sulfato de Aluminio, en ellas observaron que la Alunita de
Chandler presenta temperaturas de descomposicion mas bajas que las demas y le atribuyeron
la mayor velocidad de reaccion a la presencia de impurezas.

En lo que respecta a la descomposicion térmica de la Amonoalunita se han reportado
transformaciones similares (Bartlett, 1985) y se ha propuesto una secuencia de reacciones que
principalmente son las siguientes:

<400°C

2 NH4AI3(S04)2(0H)g ® 2AI203 + 6H20 + 2 NH4AI(SO4)2
400°C - 700°C

2 NH4AI(SO4)2 ® 2NH3 + H20 + SO3 + Al(S04)3
700°C - 1000°C

Alx(SOg)3 ® AlxO3+3S03
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OBJETIVOS

Establecer el efecto del pretratamiento térmico del Caolin sobre la Lixiviacion de

Aluminio mediante acido sulfurico.

Caracterizar el comportamiento cinético de la Lixiviacion de Aluminio a partir de

Caolin pretratado térmicamente.

Caracterizar el comportamiento cinético de la reaccion de sintesis de Amonoalunita a

partir de soluciones amoniacales de sulfato de Aluminio.

Caracterizacion Termogravimétrica de las reacciones de descomposicion de

Amonoalunita a Alimina.
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Materiales y Métodos

1. CARACTERIZACION DEL CAOLIN

Con la finalidad de caracterizar fisicoquimicamente al mineral arcilloso que se emple6 en este
trabajo, se realiz6 un andlisis cuantitativo elemental de los principales componentes del caolin

y se obtuvieron registros de TGA, DTA, DRX, IR, &rea superficial y analisis granulométrico.

2. TRATAMIENTO TERMICO

Como se mencioné en los antecedentes, el tratamiento térmico del mineral es una operacién
indispensable en términos de lograr de forma eficiente la lixiviacién acida del Aluminio; sin
embargo, la secuencia de transformaciones térmicas que presentan este tipo de
aluminosilicatos impone fuertes restricciones desde el punto de vista operativo, creando con
ello la necesidad de profundizar en el estudio de la relacion que guardan estas dos
operaciones. Asi, se tratd de establecer tanto una relacién entre la pérdida de peso y la
extension de la deshidroxilaciébn, como entre la pérdida de cristalinidad del mineral y la
extension de la deshidroxilacion.

Para ello, se realizaron analisis de TGA, DTA, DRX e IR durante las transformaciones que
presenta el caolin en el tratamiento térmico hasta los 1000° C. Ademas se tratd de registrar la
pérdida de cristalinidad del caolin durante su reaccién de deshidroxilacion, mediante un
parametro arbitrario basado en los difractogramas de rayos X.

Asi mismo se realizaron ensayos para vincular el tratamiento térmico con la extraccién de

aluminio.

3. LIXIVIACION

Para el estudio de la lixiviacion acida del caolin y con base en los resultados anteriores, se
selecciond aplicar un tratamiento térmico al caolin, que consistié en calentar en mufla eléctrica
10 g. de mineral expandidos en una placa de ceramica de 20.5 X 8 X 0.15 cm., por un periodo
de 1 h.a 625 °C.

Se realizaron ensayos por lote para determinar el comportamiento cinético de la lixiviacién del
aluminio que contenian el mineral calcinado y una solucién lixiviante a base de iones sulfato y

amonio en medio fuertemente acido.
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Posteriormente se realizaron ensayos a 0, 100, 300 y 600 rpm. a 60 y 93.5 °C con el fin de

determinar la influencia de la velocidad de agitacion y con ello obtener alguna informacion
acerca del mecanismo de control de la reaccion.

Se realizaron lixiviaciones a diferentes relaciones NH; / Al,O3 para una misma concentracion
de &cido sulfarico, con la finalidad de conocer en que medida la presencia de iones amonio en
la solucidn lixiviante afecta el comportamiento cinético de la extraccion.

Se realizaron lixiviaciones a diferentes concentraciones de acido sulfurico para determinar si
habia una mejora significativa en la velocidad de lixiviacion.

Se realizaron lixiviaciones a cuatro distintas temperaturas para tratar de ajustar los datos a
modelos propuestos en la literatura, determinar en su caso parametros cinéticos y obtener

informacion de los principales mecanismos involucrados en el control de la tasa de lixiviacion.
4. SINTESIS DE AMONOALUNITA

La solucion de Al,(SO4)s equivalente a 30 g/l en Al,Os, producto de la lixiviacion acida del
metacaolin, fue tratada con varias concentraciones de amoniaco, en proporciones de 0.5:1
hasta 3:1 sobre Al,O3;, en un reactor a 200°C durante un lapso de 60 min. Una vez que se
definio la relacion de concentracion més adecuada, se realizaron ensayos para determinar la
influencia de la velocidad de agitacion y con ello obtener alguna informacion acerca del
mecanismo de control de la reaccion (100, 300, 500, 800 y 1000 rpm.). Asi mismo, se
realizaron ensayos para determinar el efecto de la temperatura en la reaccion de sintesis de la
amonoalunita (100, 150, 190, 200, 220, 250, 270 y 300 °C).

Posteriormente se analiz6 el efecto de la presion sometiendo la mezcla reaccionante a
presiones de 20, 100, 200 y 500 psia, mediante la inyeccién de nitrégeno. Con el monitoreo
del comportamiento cinético de ensayos realizados a 150, 180 y 200°C se determinaron
coeficientes cinéticos, que permitieran estimar una energia de activacion para esta reaccion.
Finalmente, se realizaron ensayos de andlisis fisicoquimico para la caracterizacion de la

Amonoalunita.
5. DESCOMPOSICION TERMICA DE AMONOALUNITA

Por dltimo, se realizaron ensayos de descomposicion isotérmica en un equipo de Analisis
Térmico asi como en mufla eléctrica de muestras de 1 g de la Amonoalunita obtenida, para
identificar las transformaciones propuestas en la literatura para los minerales del grupo de la

Alunita.
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RESULTADOS

CARACTERIZACION DEL CAOLIN

Inicialmente se determind la composicion en Alumina y oOxido férrico de cuatro Caolines
nacionales, con el fin de elegir un mineral representativo que permitiera correlacionar sus

propiedades con la informacion bibliogréfica. En la tabla 2 se muestran los resultados:

Tabla 2. Composicion en Al,Os y Fe,Os; de muestras de Caolines Nacionales.

Mineral Al,O; Fe,O3
Caolin de la Compafiia Funco 16.9% 0.43%
Caolin de Coacoyula de Alvarez Gro. 40.39% 0.214%
Caolin de la compafiia Kevit (viejo) 40.4% 0.34%
Caolin de la compafiia Kevit (nuevo) 37.42% 0.29%

Considerando las propiedades fisicoquimicas y la homogeneidad de las muestras, fue que se
eligi6 el Caolin Kevit viejo para realizar los estudios posteriores. En la tabla 3 se muestra el
analisis granulométrico de este mineral; con el que se identifica que es practicamente un talco,

imposibilitando hacer ensayos a diferentes tamafios de particula.

Tabla 3. Anélisis granulométrico del Caolin Kevit viejo

# de malla Apertura (um) %
+100 + 149 2.16
100-200 149 - 74 1.496
200-300 74 - 47 7.85
300-400 47 - 37 12.9
-400 -37 75.59
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En la Figura 7 se muestra el espectro de Infrarrojo del Caolin Kevit viejo, haciéndose
referencia a las principales bandas de absorcion, las cuales en su mayoria se correlacionan

con espectros reportados para otros caolines. (Marel, 1976)
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Figura 7. Espectro de Infrarrojo del Caolin Kevit Viejo.

Con respecto al andlisis de difraccion de RX empleando la técnica de polvos, en la Figura 8 se
muestra el difractograma de una muestra sin tratamiento térmico, en el cual se reconoce que
posee la estructura cristalina representativa de minerales similares; no obstante que se
presentan bandas de difraccion relacionadas con materiales a base de cuarzo del tipo
Cristobalita ().
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Asimismo, se llevaron a cabo ensayos de fisisorcion de nitrégeno sobre el Caolin (figura 9) con
el objetivo de determinar propiedades texturales como el &rea superficial y el diametro

promedio de poro, obteniéndose los siguientes resultados:

Area Superficial (BET) 13.667 sg. m/g
Diametro promedio de poro (BET) 193.18 A
Diametro promedio de poro Adsorcion (BJH) 212.32 A
Diametro promedio de poro Desorcion (BJH) 196.82 A

El analisis Termogravimétrico y el Térmico Diferencial (Figuras 10 y 11) muestran un proceso
endotérmico entorno de los 450°C ligado a una pronunciada pérdida de peso, y una
transformacion exotérmica alrededor de los 900°C sin cambio apreciable en la masa del

mineral, lo cual sugiere una transicion entre fases.
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Figura 10. Termograma del Caolin Kevit Viejo.
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Figura 11. Anélisis Térmico Diferencial del Caolin Kevit Viejo.

Posteriormente se realiz6 un andlisis de Dilatometria (Figura 12) con la intencién de relacionar
el grado de compactacion del mineral con el tratamiento térmico, observandose que el proceso
endotérmico que inicia por los 450°C tiene vinculada una marcada contraccion del Caolin, la
cual progresa al parecer hasta el término de una transformacién por all4 de los 650°C, para

continuar compactandose con otra tendencia hasta los 800°C.
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Figura 12. Diagrama de Dilatometria del Caolin Kevit Viejo.
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TRATAMIENTO TERMICO

Se realizaron analisis termogravimétricos a muestras de 5g, 10g y 50g del Caolin Kevit viejo.
Los resultados se presentan en la Figura 13, y en ella puede observarse que si bien los
perfiles de temperaturas son similares, existe una ligera disminucién en los porcentajes de
pérdida de peso a medida que la cantidad de muestra se incrementa. Asi mismo se identifica,

gue la reaccion de deshidroxilacion del mineral inicia en torno de los 450°C.
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Figura 13. Pérdida de Peso en funcion de la Temperatura de Calcinacién, para diferentes
tamafos de muestra. Tratamiento Térmico 1 h.

Al graficar la primera derivada de los termogramas anteriores puede verse (Figura 14), que
independientemente del efecto de la cantidad de mineral en el rango analizado, el cual
desplaza ligeramente las gréficas, la velocidad con la que pierde peso el mineral disminuye
asintéticamente a medida que la temperatura se acerca a los 630°C; pareciera que una parte
de la deshidroxilacion, la que corresponde a los oxhidrilos mas “faciles” llega a su término;
para alcanzar subsecuentemente la energia de activacion que permite continuar la formacion

de agua a partir de los oxhidrilos més lejanos (dificiles).
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Gréfica 14. Primera derivada de la pérdida de Peso en funcién de la Temperatura de
Calcinacion, para diferentes tamafios de muestra. Tratamiento Térmico 1 h.
Los registros de difraccion de RX para diferentes tratamientos térmicos (Figura 15), donde se
observa que a 400°C préacticamente permanece inalterada la estructura cristalina y que a
450°C la reaccién avanzé solo ligeramente, aun a tiempos de calentamiento prolongados;

permitieron establecer el inicio de la reaccion de deshidroxilacién
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Figura 15. Termodifractogramas de RX Caolin Kevit viejo. Sin calcinar, 400°C 24 h y 450°C 24 h.
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Una vez que se identificé que la reaccion de deshidroxilacion de mineral inicia alrededor de los
450°C y que la cantidad de material tiene efecto sobre el comportamiento Termogravimétrico,
se realizaron ensayos para observar que la pérdida de peso se da progresivamente a medida

qgue avanza la descomposicion a temperatura constante. (Figura 16)
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Figura 16. Termograma Isotérmico de Caolin. 450°C 475°C, 500°C y 550°C. 10 g de muestra.
Los resultados anteriores guardan relacion con los espectros de infrarrojo (Figura 17), donde

de observa que las bandas caracteristicas de la presencia de oxhidrilos alrededor de los 3600

cm™y 930 cm™ disminuyen progresivamente con el tratamiento térmico del Caolin.

34



Resultados

': Caolin Kewit Wigo sin calcinar
&
I_ - . .
iy Caolin kKesit 625°C 30 min
Caolin kewit TO0°C 3 h
|_
=]
&
ooao ooo
== = oo o
i S8 ° 8§83 2o
loloto! === m Fe b D HER -
[N | | | | Ly I NII | I | 1
] LI | J I J o ! F Py em”
=} (=} ] o o o o o = =
) o] = o] = o o =1 o] o]
] = = & = F = 2 @ =
=+ ] [ap) (o] — — —

Figura 17. Espectros de Infrarrojo del Caolin Kevin viejo sometido a diferentes tratamientos
Isotérmicos. 10 g de muestra.

Asimismo, en la Figura 18 puede verse el comportamiento isotérmico a 580°C de una muestra
de 50 g. El mineral, con el transcurso del tiempo no cesa de deshidroxilarse, no obstante que

asintéticamente se acerca a un porcentaje maximo de pérdida de peso del 12 %.

35



Resultados

Pérdida peso (%)

O h L) l
0 100

T T T T 1
200 300 400 500 600

Tiempo (min)

Figura 18. Termograma Isotérmico de Caolin. 580°C 50g de muestra.

De la misma manera, los difractogramas de RX de muestras tratadas a una misma
temperatura durante diferentes intervalos, muestran una disminucion progresiva del arreglo

cristalino del mineral una vez que ha iniciado la reaccion de deshidroxilacion. (Figuras 19 y 20)
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Figura 19. Termodifractogramas de RX del Caolin Kevit viejo. Sin calcinar, y a 475°C por 30, 60
y 90 min. 10 g de muestra.
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Figura 20. Termodifractogramas de RX del Caolin Kevit viejo. Sin calcinar, y a 500°C por 30, 60
y 90 min. 10 g de muestra.
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Tratamiento Térmico y Parametro de Cristalinidad

En la Figura 21 se presentan los registros agrupados de RXD a diferentes temperaturas; en
este Termodifractograma puede distinguirse que la banda de difraccion debida a la impureza
de cuarzo clasificada como Cristobalita, permanece practicamente sin cambio; mientras que

las principales bandas relativas al Caolin desaparecen progresivamente conforme se

incrementa la temperatura.

e —

10 20 40

Figura 21. Termodifractograma de RX del Caolin Kevit vigjo.
20°C, 100°C, 300°C, 400°C, 425°C, 450°C, 475°C, 500°C, 550°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C.
Vel. de calentamiento 0.2°C/min. Vacio 2X10-4 Torr.
Este comportamiento sugirié la posibilidad de relacionar la disminucién de las intensidades de
las bandas caracteristicas del Caolin con el tratamiento Térmico. En la literatura (Hinckley,
1963 y Plancon, 1988) se han reportado diferentes indices 6 pardmetros para estimar el grado
de desorden en la estructura cristalina de varios Caolines, y en ellos se refieren cocientes de la
suma de las alturas de algunas de las principales bandas de difraccion referidas a la linea
base entre picos y a la linea base de fondo.
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Con estos antecedentes, y considerando la invariabilidad de la banda de Cristobalita pensada
como un estandar interno, se procedié a sumar las intensidades relativas de cuatro de las
principales bandas de difraccion del Caolin referidas a la altura del pico de Cristobalita;
expresando con ello un parametro que trata de estimar la cristalinidad remanente al

tratamiento térmico progresivo. (Figura 22)

U.A.

70° 60° 50° a0 30 20° 10
28

Figura 22. Espectro de difraccion en donde se muestran las reflexiones caracteristicas para
estimar el parametro de cristalinidad.
El parametro de cristalinidad se definié para tratar de establecer la relacién entre la pérdida de
peso ligada a la deshidroxilacion con las transformaciones en la red cristalina del mineral, y

posteriormente referirlas al comportamiento en la lixiviacion acida del Aluminio.

En la Figura 23 se muestra la similitud que guardan los comportamientos entre la pérdida de
peso del Caolin y el parAmetro de cristalinidad definido en los parrafos precedentes. Sin
embargo, se observa que el intervalo de monitoreo del avance de la reaccion de
deshidroxilacibn mediante el parametro de cristalinidad con una hora de tratamiento térmico,
s6lo comprende el comportamiento mostrado por el mineral entre los 400°C y los 500°C aprox.

en donde el mineral alcanza el 75% de la pérdida de peso total.
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Figura 23. Parametro de Cristalinidad y Pérdida de Peso en funcion de la Temperatura de
Calcinacién. Tratamiento Térmico 1 h, 10 g de muestra.

Dentro del intervalo de 400°C a 500°C se realizaron al mineral ensayos isotérmicos a
diferentes tiempos de tratamiento (Figuras 24, 25 y 26); observandose que la pérdida de peso
y la cristalinidad del Caolin guardan una estrecha relacion, al menos, hasta el momento en que

se destruye el arreglo cristalino del Aluminosilicato.
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Figura 24. Comportamiento Cinético del Pardmetro de Cristalinidad y la Pérdida de Peso a
450°C, 10 g de muestra.
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Figura 25. Comportamiento Cinético del Pardmetro de Cristalinidad y la Pérdida de Peso a
475°C, 10 g de muestra.
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Figura 26. Comportamiento Cinético del Pardmetro de Cristalinidad y la Pérdida de Peso a
500°C, 10 g de muestra.
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LIXIVIACION

Parametro de Cristalinidad y Lixiviacién

Se realizaron ensayos de lixiviacion a 93.5 °C durante 45 min. de muestras tratadas
térmicamente durante 1 h. a diferentes temperaturas en el intervalo de temperatura ambiente a
700 °C. Para ello, se emple6 una solucion de H,SO4 a 1.2 veces la cantidad estequiométrica
relativa a una concentracion de 30 g/l del mineral calcinado. En la Figura 27 se observa que la
lixiviacion de Aluminio guarda una marcada relacion inversa con el parametro de cristalinidad
entre los 400°C y los 500 °C, lo que sugiere que en un primer estadio la destruccion de la red
cristalina debida a la deshidroxilacion, causa que la disposicion a la lixiviacibn aumente
notablemente (aprox. 81 % del total a esas condiciones). Sin embargo, el restante incremento
en la lixiviacion (aprox. 19 % del total) no es posible relacionarlo con el pardmetro de

cristalinidad.
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Figura 27. Extraccion de Aluminio y Pardmetro de cristalinidad en funcién de la temperatura de
calcinacion. Tratamiento térmico de 1 h, 10 g de muestra. Lixiviacién 93.5°C y 45 min.

Asimismo, puede apreciarse que en la ultima porcién de la grafica, el porcentaje de extraccion
de Aluminio disminuye conforme se incrementa la temperatura del tratamiento térmico a estas

condiciones.
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Dentro del intervalo de 400 °C a 500°C, se realizaron ensayos de lixiviacion del Aluminio y del
Hierro contenidos en el mineral tratado isotérmicamente a diferentes tiempos de calcinacion.
En las Figuras 28, 29 y 30 se muestra que los porcentajes de extraccion de Aluminio y Hierro
guardan una relacion inversa con el pardmetro de Cristalinidad; es decir, a medida que se
destruye la red cristalina del Caolin la disponibilidad de ambos metales a la lixiviacion
aumenta. En particular se observa que en este intervalo, el hierro presenta mayor facilidad a

abandonar la estructura del mineral.
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Figura 28. Parametro de Cristalinidad y extraccion de Hierro y Aluminio en funcion del tiempo
de Calcinacion a 450°C ,10 g de muestra. Lixiviacion 93.5°C y 45 min.
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Figura 29. Parametro de Cristalinidad y extraccion de Hierro y Aluminio en funcion del tiempo
de Calcinacion a 475°C, 10 g de muestra. Lixiviacion 93.5°C y 45 min.
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Figura 30. Parametro de Cristalinidad y extraccion de Hierro y Aluminio en funcion del tiempo
de Calcinacion a 500°C 10 g de muestra. Lixiviacion 93.5°C y 45 min.
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Pérdida de peso — Lixiviacion

En la Figura 31 se muestran los resultados de los ensayos de lixiviacion de Aluminio a 93.5 °C
durante 1 hora, a muestras de 10 g de Caolin tratadas isotérmicamente a diferentes tiempos
de calcinacion. En ella se observa que con tratamientos térmicos por debajo de los 700 °C es
posible recuperar a esas condiciones aprox. el 85 % del Aluminio contenido en el Caolin; sin
embargo, ya a 625 °C se observa que si se incrementa el tiempo de calcinacion, la extraccion

de Aluminio empieza a disminuir.
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Figura 31. Extraccion de Aluminio en funcion del tiempo de tratamiento térmico a diferentes
temperaturas, 10 g de muestra. Lixiviacion 93.5°Cy 1 h.

Tratando de relacionar el comportamiento a la lixiviacién de Aluminio con la pérdida de peso
del mineral durante el tratamiento térmico, se realizaron ensayos de lixiviacion a 93.5 °C
durante 45 min. a muestras de 10 y 50 g de mineral tratado térmicamente por 1 hora a
diferentes temperaturas. En la Figura 32 se puede observar que en el intervalo de 500 a 600
°C para ambas masas de calcinacion, la extraccion de Aluminio se incrementa casi
proporcionalmente con la pérdida de peso durante el tratamiento térmico. Sin embargo, a
temperaturas superiores a los 600 °C para estas masas de calcinacion, no obstante que la
pérdida de peso continua incrementandose a menor rapidez, la extraccion de Aluminio alcanza
un maximo para después disminuir.
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Figura 32. Extraccion de Aluminio en funcién de la temperatura.
Tratamiento térmico de 1 h, 10 y 50 g de muestra. Lixiviacion 93.5°C y 45 min.

Con la intencion de profundizar en la relacion que pudieran guardar la lixiviacion del Aluminio
con la pérdida de peso en el intervalo de 500 a 700 °C se realizaron ensayos de lixiviacion del
mineral a 93.5°C durante 45 min. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 33, en
donde se observa que por debajo de los 575 °C la pérdida de peso se incrementa
proporcionalmente con la temperatura para 10 g de masa de calcinacion. Por encima de los
575 °C y antes de los 650 °C el mineral practicamente no presenta incremento en la pérdida
de peso; para finalmente, pero con menor rapidez, continuar incrementdndose la pérdida de
peso mas alli de los 650 °C. Al parecer, es en el momento en que termina el comportamiento
asintético de la deshidroxilacion, que la lixiviacion del Aluminio alcanza un méximo, para

después presentar un comportamiento decreciente.
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Figura 33. Extraccion de Aluminio en funcion de la temperatura. Tratamiento térmico de 1 h, 10
g de muestra. Lixiviacion 93.5°C y 45 min.

En la Figura 34 se presentan los resultados de ensayos similares a los anteriores, pero esta
vez incluyendo diferentes masas de mineral durante el tratamiento térmico. En ella puede
apreciarse que el comportamiento de la lixiviacibn de Aluminio descrito en el parrafo
precedente es similar tanto para 5 g como para 50 g de masa de calcinacion. Sin embargo, las
temperaturas para obtener la méxima extraccibn de Aluminio a esas condiciones se
incrementan, a medida que se incrementa la masa del Caolin sometida al tratamiento térmico,

lo cual puede estar ligado a la baja conductividad térmica del mineral.

Asimismo, puede observarse que a menor masa de calcinacion, la disminucion en los
porcentajes de extraccion es mas marcada a medida que se incrementa la temperatura.
El comportamiento anterior podria encontrar una posible explicacion si se considera que la

refractarizacion del metacaolin pudo haber iniciado desde temperaturas proximas a los 600 °C.
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Figura 34. Extraccion de Aluminio en funcion de la temperatura. Tratamiento térmico de 1 h, 5,
10 y 50 g de muestra. Lixiviacion 93.5°C y 45 min.
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Comportamiento Cinético de la Lixiviacion

Una vez que se eligieron las condiciones del tratamiento térmico del mineral, se realizaron
ensayos de lixiviacion &cida del Aluminio con el fin de analizar su comportamiento cinético y
determinar los parametros con base en los modelos propuestos en la literatura.

En la Figura 35, se presenta el efecto de la velocidad de agitacion sobre la extraccion de
Aluminio a dos diferentes temperaturas; en ella se observa que a 60°C y por encima de 50
rpm., el sistema no muestra dependencia de la tasa de extraccidén con el nivel de agitacion, asi
mismo, a 93.5°C la conveccion inducida por la ebullicion de la solucion es suficiente para que

la extraccion de Aluminio no muestre dependencia con la velocidad de agitacion.
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Figura 35. Extraccion de Aluminio en funcion de la velocidad de agitacion, 30 g Al,O3z/1. H,SO,
1.2 Estequiométrico. Tratamiento Térmico 625°C 1 h, 10 g de muestra.
Posteriormente se realizaron ensayos para determinar el efecto de la concentracién de
Aluminio en el sistema de lixiviacion; y para ello se ensayaron concentraciones en el rango de
10 a 50g/I expresados como Alumina. Los resultados se presentan en la Figura 36 y se

observa que a concentraciones menores a 40 g/l, la extraccion de Aluminio se incrementa a

medida que aumenta la concentracion del mineral.
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Sin embargo, por encima de los 40 g/l la extraccion de Aluminio disminuye, posiblemente

debido a que el aumento requerido en la concentracion del agente lixiviante modifica las

propiedades de transporte de materia del sistema.

Extraccion Al (%)

[ ]
I ! I ! I ! |
30 40 50 60
Alimina (g/l)

Figura 36. Extraccion de Aluminio en funcién de la concentracion inicial de Caolin expresado
como Alumina. Tratamiento Térmico 625°C 1 h, 10 g de muestra. Lixiviacion H.SO, 1.2

Estequiométrico 300 rpm, 60°C y 25 min.

A continuacion, se realizaron ensayos a diferentes valores de pH para dos tipos de agentes

lixiviantes; uno preparado por dilucibn de H,SO, y otro por neutralizacion de H,SO, con

NH4OH. En la Figura 37 se presentan los resultados y se puede observar que a medida que el

pH de la solucion aumenta la extraccion de Aluminio disminuye. En el caso de la solucion a

base de H,SO, el comportamiento pudiera explicarse si se considera que el agente lixiviante

esta disminuyendo su concentracion. Sin embargo, el comportamiento mostrado por la

solucién que contiene iones amonio sugiere que la extraccion del Aluminio de la red del

Aluminosilicato, en primera instancia se realiza por cationes, y en este sentido, el idn hidronio

es mas efectivo que el amonio.
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Figura 37. Extraccion de Aluminio en funcion del pH de soluciones lixiviantes de H,SO4 y
H>SO4 -NH4OH. Tratamiento Térmico 625°C 1 h, 10 g de muestra. Lixiviacién 60°C y 25 min.

Mas adelante, se realizaron lixiviaciones a 93.5 °C a diferentes relaciones estequiométricas
iniciales de H,SO, a Aluminio en el mineral. Los resultados se presentan en la Figura 38, en la
cual se observa que a estas condiciones de lixiviacién no existe un efecto significativo sobre el
avance y comportamiento cinético de la reaccion. Asimismo, se realizaron ensayos a 60 °C
durante 25 min (Figura 39) en donde se aprecia que por encima de 1 equivalente molar, la

extraccion de Aluminio no se incrementa de forma apreciable.
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Figura 38. Comportamiento cinético de la Extraccion de Aluminio en funcion de la relacion
Estequiométrica inicial de H,SO4. Tratamiento Térmico 625°C 1 h, 10 g de muestra. Lixiviacion
93.5°C.
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Figura 39. Extraccion de Aluminio en funcién de la relacion Estequiométrica inicial de H,SO..
Tratamiento Térmico 625°C 1 h, 10 g de muestra. Lixiviacién 60°C 25 min.
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Considerando que en el contexto del proceso global de obtencién de Alumina se considera

imprescindible la recirculacion de reactivos, incluyendo los gases que se generan en la
descomposicion térmica de la Amonoalunita; se realizaron ensayos para establecer en que
medida la presencia del ion amonio afecta la cinética de extraccion de Aluminio. Los
resultados se muestran en la Figura 40 en donde se observa que si bien al aumentar la
relacion molar NH3/Al,O3 la extraccién de Aluminio desciende; en el rango practico (0:1 — 3 :1)

la disminucién es de menos del 15%.
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Figura 40. Extraccion de Aluminio en funcion de la relacion inicial molar NHs /7 Al,O3
Tratamiento Térmico 625°C 1 h, 10 g de muestra. Lixiviacién 60°C 25 min.

Finalmente con respecto a la lixiviacion, se realizaron ensayos para definir el efecto que tiene
la temperatura sobre la extraccion de Aluminio. Los resultados se muestran en la Figura 41 en
donde se observa que la temperatura de operacion modifica marcadamente el comportamiento

cinético de la lixiviacion.
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Figura 41. Comportamiento cinético de la Extraccién de Aluminio en funcién de la temperatura
de lixiviacion. Tratamiento Térmico 625°C 1 h, 10 g de muestra.

Los resultados anteriores se trataron de ajustar primero al modelo de nucleo decreciente en su
version de estado estacionario obteniéndose poco éxito; sin embargo, en su version de
frontera mévil, el cual considera la disminucion de la concentracion del agente lixiviante a
medida que la lixiviacion avanza, el modelo representa aceptablemente el comportamiento del
proceso. Los resultados se muestran en las Figuras 42, 43, 44 y 45 en las cuales se puede
observar que el ajuste a los datos mejora cuando que se incrementa la temperatura de

lixiviacion.
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Figura 42. Comportamiento cinético de la Extraccién de Aluminio a 40 °C ajuste al MNDFM.
Tratamiento Térmico 625°C 1 h, 10 g de muestra.
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Figura 43. Comportamiento cinético de la Extraccién de Aluminio a 60 °C ajuste al MNDFM.
Tratamiento Térmico 625°C 1 h, 10 g de muestra.
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Figura 44. Comportamiento cinético de la Extraccion de Aluminio a 80 °C ajuste al MNDFM.
Tratamiento Térmico 625°C 1 h, 10 g de muestra.
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Figura 45. Comportamiento cinético de la Extraccion de Aluminio a 93.5 °C ajuste al MNDFM.
Tratamiento Térmico 625°C 1 h, 10 g de muestra.
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Figura 46. Gréfica de Arrhenius para control difusivo MNDFM. Tratamiento Térmico 625°C 1 h,
10 g de muestra.

Con los datos obtenidos se construy6 una grafica de Arrhenius (Figura 46) obteniéndose la
siguiente ecuacion para la regresion lineal: y = 25.82641 - 11646.89225 X conr =-0.99954.

Con estos valores se calculo una energia de activacion de 23.14 Kcal/mol.
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SINTESIS DE AMONOALUNITA

La sintesis de Amonoalunita se llevé a cabo empleando un reactor Parr instrumentado para el
control de agitacion, temperatura y presion; en el cual se alimenté una solucion de Aly(SOu,)s
con una concentracion equivalente a 30 g/l de Al,Oz . En una primera serie de ensayos, a la
solucién de Al,(SO,); se le adicionaron diferentes cantidades de (NH,), SO, para obtener
relaciones molares de NH; / Al,O3 de 0.5:1 hasta 3:1. En los resultados obtenidos (Figura 47)
se observa que cuando la relacion es menor que 2, la conversion del Aly(SO.); es
proporcionalmente mas baja. En cambio, a relaciones mayores de 2 la conversion disminuye
formando posiblemente alumbre, el cual permanece soluble en el medio. De esto ultimo se
tiene referencia, puesto que se observo que cuando se enfriaba la solucion sobrenadante, que
en un principio se separaba todavia caliente del precipitado de Amonoalunita, se formaban los

caracteristicos cristales translicidos de alumbre.
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Figura 47. Sintesis de Amonoalunita en funcion de la relacion molar NHs/Al,Os . Temperatura
200 °C. Tiempo de reaccion 1 h 500 rpm.
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Una vez que se fijo en 2 la relacion NH; / Al,O3 se realizaron ensayos para establecer el efecto
de la temperatura sobre el rendimiento de Amonoalunita. Los resultados se muestran en la
Figura 48, en donde se observa que el rendimiento pasa por un maximo en el entorno de los
200-220 °C. A temperaturas superiores, el rendimiento disminuye ligeramente tal vez debido a
la descomposicion hidrotérmica de la Alunita por las elevadas temperaturas y a las fuertes
condiciones acidas que predominan en ese momento (Este tipo de hidrdlisis se reporta en

1995 por Das et al. para Amoniojarosita).
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Figura 48. Sintesis de Amonoalunita en funcion de la Temperatura. Tiempo de reaccion 1 h 500
rpm.

Con la intencion de profundizar en el estudio de la reaccion de hidrélisis acida de la

amonoalunita se realizaron ensayos a temperatura constante de 100 °C y a diferentes

presiones mediante la inyeccion de N,; los resultados muestran en la Figura 49 que el

rendimiento de Amonoalunita disminuye significativamente con el aumento de presion. De

hecho, al aumentar la temperatura de sintesis, el aumento en la presion de vapor (Figura 50)

puede ser el responsable de que el rendimiento de Amonoalunita disminuya por arriba de los
220 °C.
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Figura 49. Sintesis de Amonoalunita en funcion de la presién 1.5 h y 500 rpm.
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Figura 50. Presion desarrollada en funcion de la Temperatura durante la sintesis de
Amonoalunita Tiempo de reaccién 1 h 500 rpm.
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Posteriormente, se procedié a observar los efectos de la velocidad de agitacion sobre el
rendimiento de Amonoalunita. La Figura 51 muestra que al aumentar la agitacion en el

sistema, no existe una mejora significativa en el rendimiento del producto.
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Figura 51. Sintesis de Amonoalunita en funcion de la velocidad de agitacién. Tiempo de
reaccion 1 h 200°C.

Para estudiar el comportamiento cinético de la reaccion, la conversion de Aluminio se midio
como producciéon de Amonoalunita con respecto al tiempo a tres temperaturas, 150, 180 y
200°C. El monitoreo del avance de la reaccion se realiz6 mediante espectrofotometria de
Absorcion Atomica del Aluminio remanente. Los resultados se muestran el la Figura 52, en
donde se observa que la mayor parte de la conversion ocurre en los primeros 15 minutos, en
los cuales se alcanzan conversiones por encima del 90%. Transcurrido este tiempo, la
reaccion de hidrolisis &cida del producto se manifiesta ligeramente y se observa que su efecto
aumenta a temperaturas mayores. Por ello, puede considerarse que dentro de los primeros

quince minutos, la reaccion de sintesis se encuentra practicamente en equilibrio.
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Figura 52. Cinética de formacion de Amonoalunita a diferentes temperaturas y 300 rpm.

64



Resultados
CARACTERIZACION DE AMONOALUNITA

La Amonoalunita obtenida a las distintas condiciones en los ensayos precedentes, mostré una
marcada uniformidad en los analisis de caracterizacion; en la Figura 53 se muestra su espectro
de infrarrojo, en el cual se hace referencia a las bandas de absorcion de Alunita, lon amonio y
agua. Como puede observarse, el andlogo amoniacal de la Alunita obtenido guarda gran

similitud con el mineral de referencia. (Mabel, 1975)
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Figura 53. Espectro de Infrarrojo de Amonoalunita.

En las Figuras 54 y 55 se muestran los difractogramas de rayos X en los que se hace la
comparacion con las principales bandas de difraccion de Alunita y Natroalunita, y en ellas
puede observarse que el mineral obtenido posee gran similitud en el arreglo cristalino con los

minerales de referencia.
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Resultados
En los registros de andlisis Termogravimétrico y Térmico diferencial (Figura 56) se distingue

una transformacion endotérmica ligada a una clara pérdida de peso con un maximo en 450 °C,
y una prolongada pérdida de peso desde los 600 °C y hasta los 900 °C en donde se alcanzan
a apreciar dos transformaciones endotérmicas. Este comportamiento es muy similar al

reportado por Bartlett y Bolles en 1985.
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Figura 56. Registro de TGA y DTA de Amonoalunita.
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DESCOMPOSICION TERMICA DE AMONOALUNITA

En la Figura 57 se presentan los registros agrupados de DRX a diferentes temperaturas; en
este Termodifractograma puede distinguirse que en la region analizada, la estructura cristalina
permanece practicamente sin cambio hasta los 400 °C; lo cual guarda relacién con el registro
de TGA. Desafortunadamente, por encima de 500 °C el espectro es marcadamente difuso y no
pueden apreciarse transformaciones en la red cristalina conforme se incrementa la

temperatura.

Figura 57. Termodifractograma de RX de Amonoalunita.
20°C, 100°C, 150°C, 200°C, 280°C, 300°C, 350°C, 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C.
Vel. de calentamiento 0.2°C/min. Vacio 2X10-1 Torr.
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Respecto a las tres transformaciones térmicas propuestas en la literatura para la familia de la
Alunita, se calcularon las pérdidas de peso teoricas del mineral obtenido y los resultados se
muestran en la Tabla 4; en donde se incluyen los calculos suponiendo que la Amonoalunita
obtenida contiene humedad equivalente a 1 molécula de agua y 2 moléculas de agua de
cristalizacion.

La suposicion anterior se apoya en el registro del analisis termogravimétrico (Figura 58), en
ensayos de descomposicidn isotérmica realizados con 1 g. del producto obtenido (Figura 59) y
en los isotermogramas reportados en la Figura 60. En particular en la Figura 58 se observa
que no es posible identificar la transformacion de alumbre a sulfato de aluminio, de su

subsiguiente transformacién a Alimina.

Tabla 4. Reacciones de Descomposicion Térmica de Amonoalunita

Peso remanente

Reaccién - 400 °C Tedrica

NH4Al3(SO4),(OH)s ® Al,Os + 3H,0 + NH,AI(SO,), 86.26 %

Reaccion - 470 °C Propuesta

[NH,AI5(SO4)2(OH)g-2 H,O]-H,O ® Al,O5 + 6H,0 + NH4AI(SO,), 75.84 %

Reaccién 400 °C — 700 °C Teorica

NHAI(SO,), ® NH; + %2H,0 + ¥2S03 + Y2Al5(SO4)3 69.47 %

Reaccion 470 °C — 700 °C Propuesta

NH,AI(SO,4), ® NH; + %2H,0 + ¥2S03 + Y2Al5(SO4)3 61.07 %

Reaccién 700 °C — 1000 °C Tedrica

Al(SO.)s ® Al,Os + 3 SO; 38.93 %

Reaccién 700 °C — 1000 °C Propuesta

Aly(SO4); ® AlL,O3 + 3 SO3 34.23 %
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Figura 60. IsoTermogramas de Amonoalunita a 150°C, 200°C, 290°C, 320°C, 340°C, 390°C y
420°C.

Un comportamiento interesante del mineral obtenido se observdo en los ensayos de
descomposicién térmica con 1 g. de Amonoalunita y este fue su tendencia a recuperar el agua
fisisorbida después de haber sido calentada por debajo de los 200 °C; para descartar la
posibilidad de que se debiera a error humano, se realizé un ensayo de tratamiento isotérmico a
180 °C (Figura 61) en el cual se observa que la pérdida de peso corresponde en porcentaje a

aproximadamente una molécula de agua.
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Figura 61. IsoTermograma y Analisis Térmico Diferencial de Amonoalunita a 180°C.

Finalmente al producto obtenido de la descomposicion isotérmica a 800 °C de 1 g. de
Amonoalunita se le realiz6 un analisis de difraccion de rayos X (Figura 62), en el cual por

comparacion con un espectro de referencia se pudo identificar la presencia de a - Alumina.

4.000 ™ 70.000

Figura 62. Difractograma de RX del producto obtenido comparado a a - Alumina

72



Conclusiones

CONCLUSIONES

Apoyandose en los registros de IR, TGA, DRX e isotermogravimeétricos, se identificé que la
reaccion de deshidroxilacion en el caolin analizado, inicia alrededor de los 450°C. Durante
estos ensayos, se observO una fuerte dependencia del avance de la reaccion de
deshidroxilacion con la masa del material empleado y con su disposicion dentro del recipiente
de calentamiento; es posible que ello se deba a la existencia de perfiles apreciables de
temperatura, puesto que el mineral presenta inicialmente conductividades térmicas muy
pequefias, y en el transcurso de esta reaccion endotérmica, estas se modifican continuamente

a medida que el frente de reaccion avanza hacia el interior del material.

El tratamiento Térmico induce la reaccion de deshidroxilacion y con ello destruye la red
cristalina del Caolin; el parametro de cristalinidad definido en este trabajo permiti6 monitorear
el avance de la reaccion responsable de la pérdida de peso hasta aprox. el 75 % del total,
entre los 500-550 °C, que es el momento cuando ya no se registran cambios en su espectro

de difraccion de rayos X.

La lixiviacion del Aluminio esta ligada a las modificaciones estructurales del aluminosilicato por
ello se observé que en un primer estadio, la extraccion de Aluminio puede alcanzar el 81% del
total manteniendo proporcionalidad con la pérdida de cristalinidad hasta alcanzar el intervalo
entre los 500-550 °C. El mismo comportamiento lo presentan las impurezas de hierro
contenido en el Caolin, no obstante que siempre el hierro mostr6 mayor tendencia que el

Aluminio a ser lixiviado del mineral.

A temperaturas por encima de los 550 °C, y ya sin cambios en el espectro de difraccion de
rayos X, se observo que al incrementarse la temperatura la pérdida de peso muestra una
conducta asintotica en 12%, la cual se pierde alrededor de los 630 °C, para después proseguir
hasta su término. Es al inicio de esta ultima etapa de deshidroxilacion (12~16%) en donde se
dan las mejores condiciones para la lixiviacion de Aluminio; y al parecer, en ese momento
inicia una transformacion en el mineral, que disminuye las tasas de extraccion de Aluminio a

medida que vuelve a incrementarse la pérdida de peso del Aluminosilicato.
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Con respecto a la lixiviacion, la proporcionalidad con la concentracion del mineral, de la tasa
de extraccion de Aluminio se presenté cuando aquella es menor que 40 g/l; ya que por encima
de este valor se observa una disminucién que puede estar relacionada con la solubilidad de

los iones presentes en la fase fluida.

Los resultados de los ensayos a diferentes valores de pH confirman que los iones hidronio son
en primera instancia los directamente vinculados con la tasa de lixiviacion de Aluminio.
Asimismo, se observo que el incremento en la concentracion de H,SO, por arriba de los
requerimientos estequiomeétricos no ofrece sensibles ventajas sobre la tasa de extraccion; y lo
mismo sucede con el incremento en la concentracion de iones amonio, que no causa una

disminucidn significativa de la tasa de extraccion.

De los resultados obtenidos en la reaccion de sintesis de Amonoalunita, se desprende que las
condiciones de operacion mas adecuadas, de acuerdo con el presente estudio, se dan con
una relacion molar de NH; / Al,O3, de 2:1, en cuanto que la mejor temperatura de trabajo se
encuentra en el entorno cercano a los 150 °C con una velocidad de agitacion del orden de las
300 rpm. En cuanto al tiempo de residencia se puede concluir que, es preferible terminar la
operacion a los 15 minutos, para disminuir el efecto de la hidrélisis acida de la Amonoalunita, y
recircular el licor gastado, luego de la separacion del producto, aumentado la contribucion al

ahorro de energia.

Las distintas condiciones de operacion durante las reacciones de sintesis de Amonoalunita no
modificaron la naturaleza del producto obtenido, y por ello se facilité su comparacion con otros
miembros de la familia de la Alunita en términos de su comportamiento a las técnicas mas

comunes de caracterizacion de estado sélido.

La amonoalunita obtenida posee dos moléculas de agua de cristalizacion y agua fisisorbida
equivalente a una molécula; en su descomposicion térmica es posible identificar claramente
dos etapas, la relacionada con su transformacion a alumbre y la descomposicion de este

ultimo hasta AlUmina.
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Conclusiones
El proceso estudiado de obtencion de Alumina a partir de Caolin via la sintesis del analogo

amoniacal de la Alunita, es operacional y energéticamente viable para ser considerado como
una atractiva alternativa a ser empleada para la obtencién de Alimina a partir de minerales de

baja ley como el Caolin, del cual en nuestro pais se tienen probadas reservas.
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APENDICES

APENDICE 1. LOS MINERALES DEL GRUPO DE LA ALUNITA

El mineral natural no metalico denominado Alunita es un sulfato de Potasio y Aluminio
(Alumbre), de origen hidrotérmico cuya formula condensada es K, SO, Al, (SO,); 4Al(OH); . Se
le considera como un mineral tipo que es representativo de los minerales que se reconocen
dentro del "Grupo de la Alunita” entre los que se encuentran ademas de la Alunita, la
Natroalunita, la Hidrogenoalunita, la Amonoalunita; en donde el Potasio se sustituye por los
iones sodio, hidrégeno y amonio respectivamente. Asi mismo el sulfato de Aluminio puede ser

sustituido por el sulfato Férrico y generar la familia de las Jarositas. (Yris, 1965)

La composicién centesimal tedrica de los constituyentes de algunos minerales del grupo de la
Alunita, expresados como 6xidos, se especifican en la siguiente tabla 1:

COMPOSICION TEORICA EXPRESADA COMO OXIDOS DE ALGUNOS MINERALES DEL
GRUPO DE LA ALUNITA

Tabla 1
Compuesto K,O Na,O NH; Al,O3 Fe,O3 S0O; H,O
Alunita 11.37 36.92 38.66 13.05
Natroalunita 7.79 38.41 40.22 13.58
Amonoalunita 4.32 38.92 40.71 13.74
Jarosita 9.40 47.83 31.97 10.80
Natrojarosita 6.59 49.42 33.03 11.15

Los contenidos de sulfato de potasio, Alimina y anhidrido sulftrico en la Alunita pura son los
compuestos de interés econdmico en este mineral. Si los contenidos de sodio y hierro que
sustituyen al potasio y al Aluminio son menores del 1 % se consideran como impurezas. La
Alunita se presenta generalmente en forma masiva y de textura granular, a menudo se le
encuentra mezclada con otros minerales, especialmente Caolin, Haloisita o Diaspora y
raramente se le encuentra en forma cristalizada. Su dureza es de 3.5 a 4.0 en la escala de
Mohs. El mineral puede tener una mayor dureza, especialmente en el caso de algunas
variedades que contienen cuarzo. Su peso especifico es de 2.6 a 2.9 y su color es blanco

cuando puro, presentdndose también matices gris, amarillento, rojizo y café rojizo.
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ANEXOS

Los difractogramas de rayos X para las muestra de Caolin fueron obtenidos con un equipo
Siemens D-500 con una linea CuK, de A = 1.5418 A, a vel. de barrido de 26 /min., con
Potencia en el fototubo de 1200 W, 40 KV, 30 mA, C.P.S. de 1x10° y vel. del papel de 1
cm./min., empleandose la ley de Bragg para estimar las distancias entre los planos de
difraccion. Los resultados de las principales bandas de difraccion se muestran el la siguiente
tabla, de la cual puede reconocerse que el Caolin Kevit viejo contiene algunas impurezas de

materiales de silice:

Caolin Kevit viejo

20 d A Mineral
esperado

12.31170 7.189 Caolin
19.91677 4.4578 Caolin
22.05236 4.1065 Cuarzo
24.82108 3.5870 Caolin
26.82267 3.3237 Cuarzo
28.35276 3.2466 Caolin
35.02871 2.5616 Caolin
36.03114 2.4926 Caolin
37.83346 2.3779 Caolin
38.53345 2.3363 Caolin
39.43395 2.2850 Caolin
45.44171 1.9959 Caolin
48.04391 1.8937 Caolin
55.05090 1.6681 Caolin
62.36022 1.4890 Caolin
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Amonoalunita

20 d A % AIt'ura Mineral
relativa esperado

14.984 5.9079 12.9 -
17.625 5.0281 84.3 Alunita
25.278 3.5204 26.1 Alunita
29.610 3.0145 100.0 Alunita
30.280 2.9494 9.1 -
35.816 2.5051 5.3 Alunita
38.633 2.3287 28.1 Alunita
40.538 2.2236 5.6 Alunita
46.289 1.9598 9.9 -
47.421 1.9156 37.7 Alunita
52.104 1.7539 25.9 Alunita
55.459 1.6555 8.0 -
57.957 1.5899 5.8 -
58.628 1.5733 5.2 -
60.714 1.5242 18.5 -
61.533 1.5059 9.2 -
64.906 1.4355 4.5 -
68.068 1.3763 7.4 -

AnNexos

En las determinaciones de los iones Hierro y Aluminio en solucién, se empleé la técnica de

flama para espectrofotometria de Absorcion Atomica en un equipo Varian Spectra 20

empleando lamparas de catodo hueco para cada elemento. Por su caracter refractario, para

las determinaciones de Aluminio fue necesario adicionar cloruro de potasio como supresor de

ionizacion en cada muestra asi como en la curva de calibracion.

Los ensayos de fisisorcion de nitrogeno se llevaron a cabo en un equipo ASAP 2000 VI .03

programable y con control de temperatura automatizado utilizando intervalos de equilibrio de

15 seg.
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