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RESUMEN,

El quetivo de este trabajo fue estudiar la extraccidén de =
‘oxido de aluminio a partir de una mezcla de caolines proceden -
tes de los estados de Veracruz, Hidalgo y Puebla mediante lixi-
‘viacién con soluciones de &cido sulfirico. La lixiviacidn fue =
llevada a cabo en un reactor provisto de agitacién variable, -~
mandémetro, control de temperatura y una vdlvula de muestreo; -
este metodo de extraccién de dxido de aluminio se propone para=-
extraer alumina a partir de arcillas caoliniticas, mediante la-
obtencidn de dxido de aluminio burbujeando cloruro de hidrégeno
en las soluciones obtenidas de sulfato de aluminio para preci -

pitar tricloruro de aluminio hexahidratado que posteriormente

es calcinado para descomponer el cloruro y regenerar el 4cido

clorhidrico.

" Se determinaron los porcentajes de extraccidn de oxido de .

aluminio y oxido ferrico en el caolin a diferentes tiempos de

‘residencia en el reactor (15, 30, 45, 60 y 120 minutos) y va -
rias temperaturas (100, 120, 130 0C) variando la cantidad este-
quiométrica de Acido (100 y 125%) y concentracidn de las solu -
ciones (15 y 25% en peso).

La etapa de lixiviacién fue estudiada de una forma cuantita-
tiva y la obtencién del tricloruro de aluminio hexahidratédo -
asi como la obtencién de alumina fueron estudiadas de una forma
cualitativa.

Se lograron porcentajes de extraccidn de oxido de aluminio -
de hasta 98.03% contenida en el caolin, por otra parte se obser
v6 durante el trabajo que la solubilidad ael oxido ferrico es -
alta logréndose en élgunos casos disolver practicamente gl to =~

tal del oxido férrico contenido en el caolin.



1os porcentajes de extraccidn de éxido de aluminio durante -
la lixiviacidén dieron resultados alentadores para la aplicacidén - :

industrial del mismo.
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INTRODUCCION.,

‘Entre los materiales naturales sustitutos de las bauxitas =
para la obtencidén de alimina, se pueden mencionar los siguien -
tes: nefelinas, caolines con alto contenido de aiumina, alunita
y ciertos esquistos carboniferos. De los materiales anteriores-
se sabe qﬁe en el pais se encuentran yacimientos importantes de
caolines, alunitas y nefelinas.

De lo anterior se concluye que para nuestro pais es priori -
tario crear la tecnologia adecuwada para procesar los materiales
mencionados o al menos si la tecnologia existe, hacer las modi-
ficaciones necesarias a loé procesos para adaptarlos a las con-
diciones locales,

El interés fundamental de este trabajo radica en estudiar =~
una técnica para la obtencidn de alimina a partir de materias -

primas nacionales.,



CAPITUIO I FUNDAMENTOS.
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1. 1 Caracterizacidn de caolines.

El caolin es ung arcilla eh la que su principal componente -~
es la caolinita, siendo plastico como todas las arcillas.

Hiheralégicémente es un silicato hidratado de aluminio, sien

do sus depésitos de dos tipos generales, residuales y sedimen -
tarios, pero en ambos casos es un material de origen secundario
, formado por la alteracidén de rocas preexistentes. Fuede encon
trarse en forma de estratos blandos, no consolidados, cubriendo
totalmente el terreno: en forma de cuerpos sGlidos bien compac-
tos, o capas laminadas del tipo de pizarras. Los caolines comer
ciales se derivan principalmente de rocas rioliticas, la des -
fco§ppsic16n es debida al intepperismo seguido de la alteracidn-
' hidrotermal.
N Los datos obteﬁidoe por espectroscopias indican que hay'tres
minerales diferentes que tiemen la composicidn H4A1231209'y son
caolinita, dickita y nacrita. Sus caracteristicas fisicas se -
parecen entre si; la caolinita es la mds comin.

La caolinita, dickita y nacrita son siempre minerales secun-
darios, resultando de la accién de los procesos postvolcénicos,
edlicos ‘e hidrotermales sobre rocas que contienen feldespatos,-
nefelina, topacio, berilo, ahéita, escapolita y otros minerales
que contienen aluminio. La caolinita puede ser también el resul.
tado de la meteorizacidén ordinaria; aparece en depdsitos irre =
gulareé en pegmatitas caolinizadas, pérfidos granitos y gneises
; se enéﬁentfa también en depésitos secundarios, como resultado
del depésito y decantacién bajo el agua; cuando se encuentra en

estas circunstancias por lo general es muy puro. La caolinita e

.. es componente importante de arcillas y suelos. Los asociados ~
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normales son feldespato, éuarzo, corindén y diasporo.

la riolita, roca ultra-basica (silico-aluminato de sodio y/o
potasio hidratado) con formila general KgAlQ(OH)4.6Sioz, al -
alterarse por causas de origen hidrotermal o metedrico produce-
caolin. Si las corrientes hidrotermales se hallan acompafiadas -
de diéxido de carbono y si contienen anhidrido sulfirico, dan -
origen a las alunitas. La ecuacidn (1) muestra la alteracién de
>la riolita por una corriente hidrotermal saturada de didxido de
carbono:

KZO Al .68102 + H O + 002 = H4Al Si 20g + 48102 + K2003 (1)

273

Caolinita.

0
/
CH - AT Msi - OK
N N
Caolinita.

0
O - AY ‘S8i - OH
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Cuando las corrientes hldrotermales se hallan saturadas de -
anhidrido sulfirico dan lugar a la formacidén de alunita con la-

siguiente formula general:

. _OH
PP S OH
0% N a1 o Mo _oH
~ ~
OH AL
o

Frecuentemente este tipo de alteraciones son simultaneas 6 -

sucesivas, en ambos casos la consecuencia es la alteracidén de =
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la riolita, resultando una mezcla de especies constituida por -
caolin, alunita, cuarzo, feldespatos y otras impurezas.

Clasificacidn.

Las arcillas se clasifican en residuales y sedimentarias =
(primarias y secundarias) los demds detalles de clasificacién -
son omitidos.

Arcillas primarias.- Son arcillas primarias o residuales las
que se encuentran en el mismo lugar en que se formaron. Pueden-
hacerse subdiviciones tomando como base, el tipo de roca, agen-
tes desintegrantes, etc. Sin embargo los términos primario y -
residual son los términos de uso comin. Las arcillas caoliniti-
cas son usualmente formadas de descomposiciones de rocas feldeg
paticas.

El intemperismo y los procesos quimicos e hidrotermales, son
en general, los agentes desintegrantes que actian sobre la roca
dando lugar a la formacidén de los minerales arcillosos.

Arcillas secundarias.- Las arcillas sedimentariés o transpor
tadas se encuentran muy distantes de la roca que las origind y-
pueden ser incluidas también en subdiviciones tomando como base
la roca original, métodos de transportacidn y depositaeién fi -
nal, etc. La transportacidn puede ser por agua, glacial o por =~
aire. ILa depositacidn final puede ser en lagos, rios de movi -
miento lento, bahias, charcas, etc.

Clasificacidn mineraldgica.

Los estudios modernos han organizado los minerales arcillo =
808 en cuatro grupos cristalinos y un grupo no cristalino;

a) El grupo de el caolin.

b) El grupo de la montmorillonita.
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c) El grupo diversamente llamado de la ilita, la vaisita d‘-

hidromica.

d) El grupo de la atapulgita.

e) Bl grupo de la alofana, que no es cristalina.

Si bien, las arcillas de los diferentes grupos en su aspecto
superficial son semejantes , muestran propiedades mineraldgicas
, fisicas, térmicas y usos muy diferentes, debe hacerse resal -
<ar que el andlisis quimico de una arcilla tiene por si solo un
valor muy imitado para revelar su identidaa o su utilidad.

Caolines.

Los minerales de este grupo son la caolinita, la dickita y -*
_z nacrita (todas ellas A1203.28102.2H20), la anauxita (cuya -
“Zrmula aproxirada es A1263.3Sioz.2H20), v la haloisita~endeli=

<a (A120 .2510,.2H,G y A1203.28102.4H20, respectivamente). Las-

3
Tirmulas estructurales para la caolinita y la endelita son, res
zzetivamenze, (OH)BAldSi4O10 y (0H)8A14Si4010.4H20.

I. 2 Andlisis térmico diferencial.

El andlisis térmico diferencial determina, la temperatura en
ia cual tienen lugar las reacciones térmicas en un material, -
cuardo éste es calentado continuamente a una temperatura eleva-
fa, asi como también la intensidad y el cardcter general de ta-
ies reacciores. %n el caso de los minerales arcillosos, el and~
lisis térmico diferencial muestra las caracteristicas de las =
reacciones endotérmicas debidas a la deshidratacidén y la pérdi-
da de estructura cristalina; y las reacciones exotérmicas debi-
428 a la formacidr. de nuevas fages, El método es, por lo tanto,

itil pars la investigacidén de minerales arcillosos como un me -
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dio de estudio de las reacciones a altas temperaturas, en adi -
cién a su valor en la investigacidn del fenomeno de hidratacidn

Ios resultados del andlisis térmico se presentan en forma de
curva continua, se trazan temperaturas del horno, contra la pég
dida de peso a una velocidad de calentamiento fija, en donde =
lae reacciones endotérmicas muestran desviaciones hacia abajo y
las reacciones exotérmicas muestran desviaciones hacia arriba,-
la diferencia que presenta el cambio de peso o la temperatura y
la linea basal es por tanto, una medida de la intensidad de la-
reaccion térmica, La técnica de andlisis térmico diferencial =
usada hoy en dia es la siguiente: La muestra a estudiar se colg
ca en un portamuestras, y un material inerte, usualmente 6xido-
de.aluminio calcinado que no presente reacciones térmicas cuan<
do se calienta hasta la temperatura del experimento, se coloca-
en otro portamuestras., Una junta del termopar diferencial es co
locada en el centro de la muestra y la otra junta en el centro
del material inerte. Los portamuestras y el termopar se intro -
ducen en un horno controlado, tal que produzca un incremento de
temperatura a una velocidad uniforme. La temperatura del mate =~
rial inerte aumenta regularmente a medida que aumenta la tempe-
ratura del horno. Cuando una reaccién térmica tiene lugar en la
muestra, la temperatura de la muestra es mayor o menor que la =-
del material inerte, dependiendo si la reaccidn es exotérmica o
endotérmica durante un intervalo de tiempo hasta que la reac.--
cidén ha finalizado y la temperatura de lé muestra otra vez se -
iguala a la temperatura del horno. Consecuentemente, para un --
intervalo de tiempo, la temperatura de una junta del termopar -

diferencial es diferente de la temperatura de la otra junta, -
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una fuerza electromctriz (fem) se establece en el circuito del-
termopar diferencial la cual es registrada como una funcidn del
tiempo o de la temperatura del horno. El registro puede ser he=
cho manualmente con un potencidmetro o galvandmetro, o automd -
ticamente con algun dispositivo electrdnico. Cuando no ocurre -
’ningun efecto térmico en el especimen, las temperaturas en am -

bas juntas del termopar diferencial son las mismas, y no se es-

tablece ninguna fuerza electromotriz. La direccidén de la fem en
el circuito depende 8i la temperatura de la muestra esta por -
arriba o por abajo de la del material inerte, y consecuentemen-
te el mecanismo registrador se mueve en direcciones opuestas -
por las reacciones endotérmicas y exotérmicas.

ia caolinita es la arcilla con la estructura cristalina mas-
simple de todos los minerales arcillosos, sus reacciones térmi-
cas han recivido considerable atencidn. Una tipica curva DTA -
para un caolin purificado y con una alta cristalinidad se mues-

_tra en la siguiente figura.

mv, 6 =

ol - | [l i

200 400 600 800 1000%¢

Fig. 1. Tipica curva DTA para un caolin purificado

¥y con una alta cristalinidad.
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La temperatura del horno es graficada contra los milivoltios

producidos por el termopar diferencial.

Los efectos térmicos significativos para el caolin hasta

1000°C son: Una reaccién endotérmica cerca de los 600°C y un
agudo pico exotérmico alrrededor de 1000°C. Un caolin durante -
el calentamiento no presenta cambios hasta aproximadamente 470-
°q que es donde los iones OH de la estructura cristalina son -
expelidos en forma de vapor de agua. las temperaturas de esta -
descomposicidn y la velocidad de evolucion de humedad dependen-~
de la presidén de vapor de agua en la atmdésfera que circunda la-
muestra. Cuando es expelida el agua de la estructura cristali-
na del caolin, la cristalinidad desaparece perc permanece un or
den considerable,

La fase amorfa recibe el nombre de metacaolin, fase metaesta
ble del caolin despues de la deshidroxilacidn, y tiene diversas
caracteristicas interesantes. Ia superficie se incrementa, se -
eleva la energia libre superficial de adsorcién y la actividad=
catalitica; es altamente reactivo con otros éxidos en esta for-
ma.

Durante la continuacidén del calentamiento, los iones coordi-

4+ incrementan su movilidad hasta que a 855°C un

nados A13+ y Si
simple movimiento rotacional produce el comienzo del desarrollo
de una fase cubica cristalina (espinela). A estas bajas tempera
turas, los cristalitos son visibles solamente por difraccién -
electrdnica, pero la fase ciibica esta completamente desarrolla-
da a 925°C o una temperatura ligeramente mayor. La espinela =

alumino-silica, mal llamada alumina gama, tiene una composiciodn

aproximada de 2A1,0..%5i0, y el resto de la silice no incluida-
273 2
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en el arreglo permanece amorfa., Este es el estado estructural -
formado en el pico de la reacc;én exotérmica a aproximadémente—
970°%¢ (fig. 1).
Las reacciones exotérmicas y endotérmicas permiten la semi -
cuantificacidén e identificacidén (apoyadas también en el andli -

sis térmico gravimétrico) de la caolinita presente.

I, 3 Anglisis termogravimétrico.

Ia termogravimetria es una técnica de andlisis térmico en el
cual, por medio de un aparato conocido como termobalanza, se -
puede detectar y registrar los cambios de masa de una sustancia
que esta siendo calentada, en funcidén de la temperatura 0 del -
tiempo, o también, en caso de que la sustancia se mantenga iso-
térmicamente, como una funcién del tiempo.

I. 4 Caracterizacién y composicidn de la alunita.

El mineral natural alunita es un sulfato basico de potasio y
aluminio de origen hidrotermal y se le ha considerado como tipo
de algunos minerales que se comprenden en el “grupo de la alﬁni
. ta", entre los que se encuentran ademds de la alunita: la natrg
alunita, jarosita, amoniojarosita, natrojarosita, carfosiderita
, beverita Yy plumbojarosita.

Quimicamente, la alunita se define como un sulfato doble de-
potasio y sulfato basico de aluminio. La alunita se encuentra -
frecuentemente asociada a la jarosita, la gque estd constituida-
por sulfato de potasio y sulfato bdsico de hierro. El contenido
de potasio en ambos minerales puede ser, parcial o totalmente =

sustituido por sodio dando lugar a la natroalunita o a la natro
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jarosita. R
Alunita. K2804.A12(SO4)3.4A1 (OH)3
Natroalunita. Na2804.A12(SO4)3.4A1(0H)3
Jarosita, K2304.Fe2(304)3.4Fe.(OH)3
Natrojarosita. Na2SO4.Fe2(SO4)3.4Fe(OH)3

Los contenidos de sulfato de potasio, aluimina y anhidrido -
sulfirico en la alunita pura son las sustancias de interés eco-~
némico, en este mineral si los contenidos de sodio y hierro que
sustituyen al potasio y al alﬁminio son menores de 1% se consi-‘
deran como impurezas y si son mayores modifican fundamentalmen-

te la composicidén, pudiendo afectar decisivamente la utiliza

c¢idén industrial de estos minerales,

I. 4.1 Trabajos previos sobre la disociacidn térmica.

La disociacidén térmica de las alunitas ha sido investigada

.por algunos autores, que han hecho minuciosos trabajos sobre

este tema (3, bibliogrifia); Su investigacidn comprende estu
dios de andlisis térmico, difraccidén de rayos X. obtenidps a =
partir de muestras calcinadas a diversas temperaturas, y proban
do solubilidad en dcido sulfirico. Los siguientes datos resumen
sus conclusiones:

las temperaturas de calcinacién comprendidas entre 250°C y -
500°¢ originan espectros en los que se observan las lineas ca =~
racter{sticas de la rejilla romboedral de la alunita no calcina
da. Entre 500 y 525°¢ la alunita principia su deshidratacidn, -

formando pequefios cristales de alumbre deshidratado que son fé-
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pidamente solubles en dcido sulfurico. Eatre 500 y 600°C se ob-
tuvo el espectro difuso de una nueva fase en formacicn mis alu-
nita residual que continda deshidraténdose hasta 700°C, tempera
tura a la que se define esa Fase, que corresponde a la férmula-
A12(504)3.K2SO4. Ios ecristales de alﬁmbre deshidratado a esta -
temperatura se disuelven con menor rapidez. Entre 700 y 800°¢C -
se inicia la cdescomposicidén de la fase antes mencionada y ocu =
rre vosteriormente una segunda descomposicién con formacidn de-
6xido de aluminio y cristales de sulfato de potasio, reveladas
vor las 1lineas del difractograma obtenido. Entre 1000 y 1200°%C-
se obtienen los espectros definidos del dxido de aluminio y del
sulfato de potasio. A temperaturas superiores a 1400°C 1a aluni
ta ha sido transformada totalmente en 6xido de potasio y en 6xi
do de aiuminio, lcs que se encuentran en la relacidén estequio =
métrica *:10, es decir, KZO.1OA1 U

273

K SOd.Al2(SO .4Al(OH)3 = K2SO

600-700°C

2 4)3 W41,(80,)5 2

4 .2A1203 + 6H,0

KZSO4.A12(SO4)3.2A1203 = K2304 + 3A1203 + 3803

700°¢C (desulfatacién parcial)

I. 5 Lixiviacidn.

Los procesos de lixiviacidén en hidrometalurgia irnvolucran la
disolucidén de las materias primas que son tratadas con un agen=
te guimico para formar una solucidén que contenga los metales -~
que se deseen recuperar, La lixiviacién es un método selectivo=-

de szaparacidn de valores. 5in embargo en la practica, esto no =
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es posible, obteniendose al final del proceso un residue inso-
luble.

Existen varios requisitos que un reantivo de lixiviacidn de-
be satisfacer, siendo el costo del reactivo uno de los mds im -
portantes. Otros requisitos son la capacidad o la habilidad -
para disolver selectivamente el metal deseado, la facilidad de-
conseguirlo, la capacidad para ser reciclado y lons problemas =~

de corrosién en el eguipo.

I. 5.1 Reacciones sdlido-liquido.

La lixiviacidén de minerales ya sea con o sin agitacién es -
muy similar a las reacciones sélido-gas. Las particulas de mine
ral que contienen el mineral valioso embebidas en la ganga y el
mecanismo de lixiviacidén que se lleva a cabo por disoiucién y -
difusidon dependen de la permeabilidad de la ganga. LoS iones -
del disolvente difundirdn hacia adentro de la particula sélida-
y los iones disueltos difundirdn hacia el licor en una trayecto
ria estrecha mediante la reaccidén de disolucidn., Ios iones di -
sueltos pueden escapar fécilmente a la solucidn por difusidn.

Como resultado de lo anterior la concentracién del ion me-
tdlico en 1ia pafticula necesita ser alta durante la mayor par
te del proceso, para que el reactivo alcance el sitio de la -
reaccidén por difusidn,

En el proceso es casi seguro gue la velocidad sea controlada
por difusidn &e uno u otro de los iones involucrados. Para de -
terminar cual es el proceso mas lento se tiene que considerar -
la energi{a de activacién, ya que la difusidén es un proceso que-

requiere relativamente poca energia (1 a 5 Kcal). Cbviamente el
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proceso de lixiviacidén es mds rdpido cwando las particulas de =
mineral son pequefias y el licor afuera puede ser mantenido di =
lufdo con respecto a los iones metdlicos, perc mayor con respec

to al reactivo. La adopcidn de una operacidn de flujo a contra-
corriente puede ayudar a alcanzar estos reguerimientos. La acu-
mulacidén de altas concentraciones de sales disueltas en la capa
‘que se hace inactiva por la saturacidn de estas salés en la pe-
riferia de la particula del mineral puede ser minimizada por -
agitacidn para reduéir el espesor de esta capa las cuales son -
mucho més importantes en sus efectos en los liquidos que en -~

- lo8 gases.

.I. 5.2 Zixiviacidn con azitacidn.

Es usada en minerales de alto grado, el mineral se encuentra
en forma de granos fincs donde el mineral esta diseminado, 1li-
serado para la exposicidén al disolvente de lixiviacidn.

El burbujeo de aire o la agitacidn mecdnica son dos métodos-

usados para conservar la pulpa en agitacidén hasta una disolu = .

~cidn gque sea completa donde se utilizan bajos tiempos de contac
to entre liquido y sdlido. Los materiales utilizados para los =
fanques de lixiviacion son adecuados para soportar las condicio
nes a 1as‘que ezpuestos, Existen diferentes procesos de lixivia
¢idn con agitacidn, vueden ser intermitentes, por flujo conti -
nuo, a contracorriente, utilizando varios tanques donde pos -

teriormente el residuo es lavado, filtrado y desechado.

I, 5.3 Lixiviacidn a presidn.

La lixiviacién a presién es necha con el proposito; de aumen



15

“tar la velocidad de disolucidn de todos los valores e¢n el agen-

te quimico lixiviante. Les autoclaves para lixiviacidn a pfe -

" 8idn también permiten obtener mas altas temperaturas que en 1los
vvtanques abiertos, y esto aumenta la veliocidad de disolucidn, no
: permite pérdidas por evaporacidén del disolvente por aumento del

punto de ebullicion, disminuye el problema de difusién, manten-

iendo asi las condiciones dptimas de lixiviacidn.



. CAPITUIO II. EXPERIMENTAL.
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II1. 1 Caracterizacidn de la arcilla caolinitica usada para -

lixiviar.
Tanto el analisis quimico, asi como el andlisis térmico di -
ferencial y el andlisis termogravimétrico diferencial se pre -

sentan a continuacidn.

Cuadro I.

Andlisis quimico de la arcilla utilizada en este trabajo.

Componente %
3102 55 .02
A1203 31 .87
Fe203 0.42
Mg0 0.3
P.C 12.14
Total 88.92 ”
(P.C. = Perdidas por calcinacién)

Por el andlisis quimico podemos darnos cuenta que la arciila
caolinitica empleada es de bajo contenido de hierro, por lo que
la eliminacidén de hierro no es un problema muy serio.

Andlisis mineralégico:

Por medio de los andlisis térmico diferencial, termogravimé-
trico y‘difraccién'de rayos X podemos éarnos cuenta que la alu-
mina presente en la arcilla se encuentra principalmente comeo: -

- Constituyente de la caolinita.

~ Constituyente de 1la alunita.
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- Alimina de fuente no caolinitica o alunitica.
Cantidad‘presente de alunita y caolinita en la arcilla:
Caclinita 73.93%
Alunita 4.03%

I1I. 2 Preparacién del mineral (molienda, calcinacidn).

La alﬁmina‘de fuente caolinitica y alunitica n5 se puede .-
lixiviar fécilmente usando soluciones acuosas de dcldo sulfd -
rico debido a que, cuando se encuentra en la forma de cristales
antes mencionadas, su solubilidad en medio &cido es pequefia, =~
pero si estas redes cristalinas son destruidas y tenemos la alé
mina presente en forma de especies quimicas amorfas, la solubi=-
lidad de esta se incrementa dramiticamente. Es por esto que se-
procedidé a destruir las redes cristalinas por medio de la cal -
cinacién de la arcilla. Las condiciones de la calcinacidn se es
tablecieron por medio del andlisis termogravimétrico diferen -
cial (fig. 3). En dicha curva se puede observar gque la pérdida-
de peso que comienza a 50°¢ y termina a 150°C es debida a la -
volatilizacién del agua de humedad de la arcilla. Posteriormen=-
te a 450°C se puede notar que comienza a perderse peso nuevamen
te, ésta pérdida de peso termina a 800°C. Esta disminucidn en
el peso en la arcilla es debida a la deshidroxilacién (pérdida-
de iones OH de 1la red cristalina)} que se manifiesta macroscd -

picamente como una pérdida de agua.

2(A1203.28102.2H20) + caloT = 241,05.4510, + ¢4Hy0

Metacaolin
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De esta forma se obtiene una fase amorfa, como es el metacag
lin, de la que se puede disolver la aliimina presente mds facil-
mente que en su forma cristalina.
En el case de la allmina procedente de la alunita, la red -
cr%stalina también es destruida por medio de laAcalcinacién. La

calcinacién se lleva a cabo de la forma siguiente:

KZSO4.A12(SO4)3.4A1(OH)3 = KZSO4.A12(SO )3.2A1 03 + 6H 0

600-~700°C

K280 .A12(SO4)3.2A1 03 = K2$O4 + 3A12 3 * 3303

700°C (Desulfatacién parcial)

4

Primero entre 600 y 700°C se 1lleva a cabo una deshidratacidn
de la alunita, y posteriormente arriba de 700°C ocurre una -
'desulfatacién parcial, es decir el aluminio queda en forma de -
éxido de aluminio‘iibre de azufre en su composicién gquimica, y-
de esta forma se obtiene Sxido de aluminio soluble en 4cido sul
firico.

La temperatura de calcinacién usada.fue de 80000, por uvn -
tiempo de 40 minutos. Las condiciones anteriores fueron tomadas
de la curva del andlisis termogravimétrico diferencial (fig. 3)
Como se puede ver en la fig. 3 esta temperatura marca el fin de
la pérdida en peso (vapor de agua), esto es, la destruccién to=-
tal de la red cristalina del caolin. El tiempo de calcinacién - .
se tom$ también de las condicionew en que fue llevado a cabo el
andlisis termogravimétrico diferencial, la velocidad de calenta

miento de dicho andlisis fue de 20°C/min., entonces se dividié-
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la temperatura requerida entre la velocidad de calentamiento, -
esto es, 800°C/20°Q/min., y se obtuvo un tiempo de permanencia-
de 40 minutos.

La temperatura de calcinacidén usada se empleo con el fin de-
asegurar la total pérdida de cristalinidad del caolin.

En el caso de la alunita se tomaron las condiciones de la -~
literatura y se vié que.se podia usar una temperatura de goo°c.,

'El1 mineral se molié para obtener particulas entre -80 + 100-
mallas, antes de llevarse a cabo la calcinacidn. La calcinacidn

se realizd en crisoles de arcilla, en una mufla.

II., 2.1 Andlisis quimico de la arcilla calcinada.

Cuadro II.

Anilisis quimico de la arcilla calcinada.

Componente %
5i0, 62.64
A1,0, ~ 36.28
Fe203 0.48
Ca0 0.25
MgO 0.35

Como puede verse en el anterior andlisis, la pérdida por =~
calcinacién ha sido completamente eliminada de la arcilla, y -
ademds se ha cumplido el cometido buscado, pues el 6xido de alu

‘minio presente en la arcilla se encuentra en forma amorfa, y =

esto favorece su disolucidén (lixiviacidén) con acido sulfirico.




CAPITUIO III. RESULTADOS Y CONCiLUSIONES.
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II1. 1 Lixiviacidn.

La lixiviacidén se 1llevd a cabo en>un reactor de un litro de-
hastelloy "C" dentro del cual se podia mantener una presidén al-
ta, introduciendo argdn.

En todos los casos se emplearon 600 ml. de solucidn acuosa -
" de dcido sulfirico y la_cantidad requerida de arcilla para cum=-
pPlir con las condiciones requeridas del porcentaje estequiomé -
trico de &cido sﬁlfﬁrico. '

‘ Ia‘lixiviacién se llevo a cabo variando la temperatura, el -
tiempo de la misma, la cantidad estequiométrica de &cido reque-
vridd para diqglﬁer el oxido de aluminio y los componentes solu= °
bles y el porcentaje de dcido sulfirico de la solucién. Se man-
tuvieron constantes el tamafio de particula y las condiciones de
4 calcinacién.

La presidn usada en todos los casos fue de 4 atmdsferas, la-
funcién de la presidén es que no hierva el disolvente y de este=-
modo poder trabajar a mayor temperatura, manteniendo la solu =
cidén liquida.

. Ias temperaturas de lixiviaqién fueron 100, 120 y 130°C.

Ios tiempos de lixiviacidn fueron 15, 30, 45, 60 y 120 minu-
tos.

Las cantidades estequiométricas de dcido sulfirico fueron de

100 y 125%,

III. 1.1 Cantidad de 4cido sulfirico requerido para la lixi-

viacidn.

Las reacciones de disolucidn que se llevan a cabo son las =

siguientes:
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K105 + 3HyS0, = AL,(S0,)s + 3H,0 (1)
Fe,05 + 3H,S0, = Pe,y(S0,)s + 3,0 )
 Ca0 + HyS0, = Caso, + HZO‘ ' (3)
Mgl + sto4 = MgSO4 + H,0 A - (4)

La silice no reacciona con el decide sulfirico.’

Tomando como base 100 gramos de arcilla calcinada se necesié

wi, tan;
100% C.E. 125% C.E.
H,50, (g) H,80, (g)
510, |
A1,0, 104,68 130.85
Pe, 04 0.88 | 1410
Ca0 0.44 0.55
Mgo 0.85 | 1.06
Total 106.85 133,56

C.E. = Cantidad estequiométrica.

(g) = Gramos.

A continuacién se presenta el diagrama de flujo propuesto -
. para la obtencidn de aldmina (fig. 4), asi como los cuedros III
Yy IV en donde se muestran los resultados obtenidos en lag lixi=

viaciones llevadas a cabo.
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Fig. 4 Diagrama de flujo propuesto para la obtencidn de-

alimina.
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Cuadro III.

Resultados obtenidos en las lixiviaciones llevadas a cabo

con una solucién al 15% en peso de 4cido sulfirico.

% De extraccidn
) .
T (*c) t‘(mln) %C.E %HZSO4 A1203 F9203
100 15 100 15 27.3 1 -30.0
100 30 100 15 43,4 44,9
100 45 100 15 55.5 46.8
100 60 100 15 57.7 63.4
400 120 100 15 .3 74.9
120 15 100 15 74.9 74.2
120 30 100 15 83.0 84.2
120 45 100 15 83.0 92.7
120 60 100 15 85,0 99.0
120 120 100 15 87.0 99.0
130 15 100 15 75.0 83.4
130 . 30 100 15 81.0 86.4
130 45 100 15 83.0 92.6
130 60 100 15 85.0 G2.6
130 120 100 15 88.1 98.0
100 15 125 15 13.4 34.3
100 30 125 15 T7.2 - 57.2
100 " 45 125 15 86.0 68.0
100 - 60 125 15 87.3 68.6
100 120 125 15 88.0 . 70.0
120 15 125 15 62.8 91.5
120 30 125 15 65.8 91.5
120 45 125 15 T4.9 9.5
120 60 125 15 91 .1 91.5
120 120 . 125 15 91.1 91.5
130 15 125 15 83.5 91.5
130 30 125 15 84 .8 3.5
130 - 45 125 15. 86.0 91,5
130 60 125 15 88.8 91.5
130 , 120 : 125 15 91.1 100.0

%C.E. = Porcentaje de la cantidad estequiométrica.
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Cuadro 1V.

Resultados obtenidos en las lixiviaciones llevadas a cabo-

con una solucidén al 25% en peso de dcido sulfurico.

% De extraccidn

0
T(°C) . t (min %G.E %sto A1203 F9203
100 15 100 25 76.2 78.0
100 30 100 25 81.2 80,0
100 45 100 25 83%.0 8%.2
100 60 100 25 8%.0 82.0
100 120 100 25 8%.6 86.7
120 15 100 25 72.3 67.6 |
120 30 100 25 73 .1 72.0
. 420 45 100 25 75.0 72.0
120 60- 100 25 80.1 78.0
120 120 100 25 84.17 88.4
130 15 100 25 80.0 83.0
130 30 100 - 25 82.4 83%.0
130 45 100 25 86.4 90.0
130 60 100 - 25 87.0 94.0
130 120 100 25 87.4 94 .3
100 15 125 25 68.2 52.0
100 30 125 25 81.0 60.7
100 45 125 25 86.7 65.0
100 60 125 25 86.7 78.0
100 120 125 25 93.8 78.0
120 15 125 25 83.8° 93.1
120 30 125 25 92.3 94.8
120 45 125 25 93.8 96,0
120 60 125 25 94.7 98,8
120 120 125 25 98.0 99.6
130 15 125 25 83.8 98,1
130 30 125 25 90.0 99.7
130 45 125 25 93.8 99.6
130 60 125 25 93.8 99.6
130 120 125 25 93.8 99.6

#C.E. = Porcentaje de la cantidad estequiométrica,
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I1T. 1.2 Influencia de la cantidad de 4cido sulfirico reque-

rido para la lixiviacidn,

Se pudo observar en este trabajo que la extraccién de déxido-
de aluminio es mayor a medida que aumenta la cantidad de &Acido-
sulfdirico disponible para la lixiviacidén. Asimismo se pudo ob =
servar que también aumenta el porcentaje de disolucién del 6xi-
do férrico. En los cuadros III y IV se puede apreciar lo ante -
rior, ya que se puede ver que las lixiviaciones llevadas a cabo
en una solucidn al 15% en peso de dcido sulfirico (cuadro III)-
la cantidad de 6xido de aluminio gue pasa a la solucién es ma -
yor en la lixiviacidén efectuada con un 125% dé dcido sulfirico-
necesario para la extraccidén que en la lixiviacién en la que se
emplea un 100% de la cantidad necesaria para la extraccién de -
dxido de aluminio. Lo mismo puede mostrarse con la solucidn al-

25% en peso de dcido sulfdrico.

III. 1.3 Influencia de la concentracién de 4cido sulfirico ~

en la lixiviacidn.

En este trabajo se efectuan lixiviaciones empieando solucio~
nes al 15 y al 25% en peso de dcido sulfiérico y se pudo obser -
var que la solubilidad del dxido de aluminio es mayor en las -

. soluciones con un porcentaje en peso de 25% de &cido sulfirico. .
Esto puede apreciarse comparando los cuadros IIT y IV donde se-
puede ver que la solubilidad del 6xido de aluminio es mayor em=-

pleando soluciones al 25% en peso de 4cido sulfirico.

III, 1.4 Influencia del tiempo en la lixiviacién.

La solubilidad de el 6xido de aluminio y el éxido férrico se
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incrementa a medida que aumenta el tiempo de contacﬁo entre el-
caolin (calcinado) y la solucidén lixiviante. Las figuras 5, 6,-
Ty 8, 9 10, 11 y 12 muestran esta tendencia ya que entre mayor
es el tiempo de contacto entre el caolin y la solucién lixivian
te (a 15 y 25% en peso de 4cido sulfirico) mis alto es el por -
centaje de extraccidn de el 6xido de aluminio y el 6xido férri-

co.

111. 1.5 Influencia de la temperatura de lixiviacidn.

El porcentaje de extraccidén de 6xido de aluminio y déxido fé-
rrico aumenta de forma apréciable al aumentar la temperatura de
lixiviacidén. Ias figuras 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 y 20 mues -
‘tran esta tendencia. Se puede ohserQar gque los porcentajes de =
extraccién de 6rxido de aluminio y 6xido férrico no difieren.mu-

cho a las temperaturas de 120 y 130°C.
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I111. 2 Cbtencidn de eloruro de aluminio.

Una vez obtenida la solucidén de lixiviacidn con la maxima ex
traccidén de dxido de aluminio se procedidé a precipitar triclo -
rurc de aluminio hexahidratado burbujeando cloruro de hidrdgeno
en la solucién de sulfato de aluminio, la temperatura de la so-
lucidn se mantuvo entre 60 y 80°C de esta forma se obtuvo un -
cloruro de alumino hexahidratado de bajo contenide de hierro, -
ya que el cloruro de hierrc no precipita en estas condiciones.

Ios cristales de tricloruro de aluminio hexahidratado se -
filtraron y se lavaron con 4acido clorhidrico concentrado, para
eliminar la solucidn que contenia el hierro disuelto. Asi se -
obtuvo un cloruro de aluminio de bajo contenido en hierro.

En la segunda prueba se disolvid el cloruro de aluminio en -
agua y se volvio a precipitar el cloruro de aluminio, burbujean
do'nuevamente cloruro de hidrdgeno, y lavado posteriormente con
dcido clorhidrico concentrado.

El cloruro de aluminio obtenido en el primer pase le llama -
mos cloruro de aluminio con una cristalizacidén, y el cloruro de
aluminio cbtenido en el segundo paso le llamamos cloruro de alu

minio con dos cristalizaciones.

11I. 2.1 Calecinacidén del cloruro de aluminio.

Los cloruros obtenidos mediante una y dos eristalizaciones -
se calcinarén en crisoles de porcelana a 900°C, la reaccién que

se lleva a cabo es la siguiente:

2A1C1 .6H20 = Al

3 O.5 + HC1 + 9H20

2
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De esta forma se obtiene dxido de aluminio y se desprende --
clorﬁro de hidrégeno.

A cbntinuacién se muestra el cuadro V donde se puede ver el-
andlisis quimico de la alumina obtenida de la calcinacidén del -
tricloruro de aluminio hexahidratado con una (1) y dos (2) cris
talizaciones, y el andlisis guimico del residuo (3) de la lixi=

viacidn obtenido a partir de las condiciones Sptimas.

Cuadro V.

A1203 8102 Fe203
1 98,2 0.8 0.5
2 98.3 0.6 0.4
3 4.9 92 .1 1.0

IIT. %3 Conclugiones.

En general se obtuvierdn altos porcentajes de extraccidn de-
dxido de aluminio en todos los experimentos de lixiviacidén rea-
lizados,

Se pudo observar que a medida que aumenta la temperatura de=-
lixiviacidn, aumenta la extraccién de déxido de aluminio.

Con respecto a las cantidades estequiométricas de dcido sul~
firico se obtuvierdén extracciones mis altas de éxido de alumi -
nio a mayor cantidad esteguiométrica.

Por lo que respecta a la presidén se puede decir que al aumen
tar esta, aumenta el punto de ebullicidn de la solucidn de lixj

viacidn, lo que da lugar a poder trabajar a temperaturas mds =
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altas, favoreciendo de esta forma la disolucidn de el dxido de=-

aluminio.

Las condiciones Sptimas de extraccidén de el 6xido de alumi -
nio que se encontraron fueron las siguientes:
- Temperatura 120°C.

Tiempo de lixjiviacidén 30 minutos,

%C.E de Acido sulfdrico 125%.

Porcentaje en peso de la solucidn para lixiviar 25%.
Ia maxima extraccidn de éxido de aluminio se obtuvo con las~
siguientes condiciones:
- Temperatura 120%¢,
- Tiempo de lixiviacidén 120 minutos.
- %C.E de dcido sulfdrico 125%.
- Porcentaje en peso de 4cido sulfirico de la SOLucién para;
lixiviar 25%. e
En ambas condiciones de extraccidén se disolvio practicamente

todo el Sxido férrico presente en la arcilla.



RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS.
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1) En trabajos futuros se podria estudiar la calcinacién de-

la .arcilla caolinitica en una cama fluidizada.

2) En el presente trabajo se uso una arcilla de bajo conte -
nido de hierro, se recomienda repetir este trabajo con -~
arcillas de alto contenido de hierro y mayor cantidad de-~

impurezas.

%) Se podria estudiar también diversos métodos de cristali -
zacién de sales de aluminio a partir de la solucidén de -

sulfato de aluminio obtenida en el presente trabajo.
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