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CAPITULO |

iNTRODUCCION

Generalmente, el pensar en Caclines y otras arcillas du
su tipo Tleva implicito el relacionarlos con la industria cev “ic* o
textil, pero el hecho de que uno de los componentes basicos u. dic :s
arcillas sea la alimina de la cual se importan aproximadamente ciento
cincuenta mil toneladas al aﬁo(l), y que ademas se importen anualmen-

2

te( ) diez y seis millones de pesos en Caolines sin oxido de hierro,
condujeron a la creacion de un programa de investigacion sobre la pu-

rificacion de Caolines y otras arcillas, de la que esta tesis es una

pequefa parte,

El objetivo perseguido en este trabajo fué sentar las -
relaciones existentes entre los principales parametros cinéticos que
intervienen en un proceso tan comun como lo es el uso de solventes -
para la separacion. Dichos parametros fueron: temperatura de reac~-
cion, tiempo de contacto y concentracion del solvente. Los resulta-
dos obtenidos permiten esperar que a la larga dichas arcillas sean -
una fuente barata de Alumina, Arcillas Ceramicas, Tierras de Batan,

Catal izadores, etc...

Aunque la tesis no incluye un analisis econdmico, a gro
so modo puede esperarse que el proceso sea efectivo industrialmente,
pues el uso de acido clorhfdrico como solvente, que en el proceso --

propuesto aqui es regenerable en muy alta proporcion, aunado a una



eficiencia de extraccion satisfactoria {a nivel laboratorio) permiten
esperar gque futures trabajos basados en los resultados de la menciona
da linea de investigacidn, conduzcan a la creacion de procesos indus-
triales que permitan una recuperacion importante de divisas para el -

pals.

(1) Estadlstica Mlnerometalurgica Produccion y Exportacion 1972,
Secretarla de Industria y Comercio, Dlreccion General de Esta-
distica, México 1973.

(2) Anuario Estadistico del Comercio Exterior de los Estados Unidos
Mexncanos, Secretarfa de Industria y Comercio, Direccion General
de Estadistica, México 1973.



CAPITULO il

ASPECTOS MINERALOGICOS

DE LU CAOLINES

|. PARTE GENERAL

Las arcillas son rccas conso! ¥$ & e ssnsol idadas
que suelen componerse de uno o varios de s minervalees arciilosos"
(silicatos hidratados de Al, Fe o Mg) con c¢ sin la presencia de --

< .
otras rocas y particulas minerales,

Las arcillas se caracterizan por la extremada finura
de sus particulas, a menudo de tamafio coloidal, pero muestran exten
sas variaciones en sus propiedades fisicas y térmicas y en su compo

sicion mineralogica y quimica.

La definicion de las arcillas varfa segin el campo de
utilizacion, cada especialista la define de acuerdo a las caracteris

ticas mas val iosas para €l.

Para facilitar la comprension de los diferentes puntos
de vista técnicos, se expondran a continuacion algunas de las defi-

niciones mas comunes.



v opstzopa 2-ecille. tal come la usan los gedloges, es un
témirs cue iptica tani o y sc refiere a las rocas sedimentarias de
deposito mecanico cuyas particuias tienen un didmetro de 1/256 mm. o
menos. Los clentificos especializados en el estudio del suelo han -
defini w ias arciilas como: ''sistemas dispersos de los productos co-
loidales del descaste de las rocas por los agentes atmosféricos, en
los cuales predominan partfculas minerales de dimensiones inferiores

a 2 "

Los ceramistas, definen una arcilla en términos de la -
plasticidad y el contenido de silicato aluminico y de acuerdo a este
criterio la definicion serfa: Arcilla es: "un agregado mineral te-
rroso o pétreo que se compone esencialmente de silicatos de Al hidra-
tados, plastico cuando esta suficientemente pulverizado y humedecido,
rigido cuando esta seco y vitreo cuando se calcina a temperatura su-
ficientemente elevada. Sin embargo, los ceramistas reconocen que su
definicion no es unfvoca, pues describen la arcilla petrea como ''pric
ticamente desprovista de plasticidad natural', lo que niega una de -
las cualidades expresadas en su definiciéon. La plasticidad, tal como
la define Norton, '"...se debe a los coloides de naturaleza organica o

mineral'!,

Es evidente que cada campo de la tecnologfa ha definido
la arcilla desde su propio punto de vista por consideraciones funcio-
nales o utilitarias. EIl geologo considera la arcilla como una materia
prima para la formacion de pizarras y esquistos; el ceramista, como
una materia que ha de ser elaborada para su vitrificacion; el qufmico
como un catalizador, un adsorbente o una fuente de compuestos de alu-
minio. Una definicion completa debe abarcar las siguientes propie-

dades:
.



1) Contenidao recom nente ae ''mineraies arciilosos',
que son siiicatos hidratados de aluminio, Fe o Mg, cristalinos o -
amorfos, Estos silicatos comprenden desde la nacrita, de formacion
hidrotermal , pasando por ia reiativamente estable caolinita, hasta -
los miembros de la familia de 1a montmorillonita, que se diferencian
mucho entre s{ en 1o que respecta a sus propiedades de cambio de ba-
ses, red cristalina y capacidad de sustitucion de elementos. Los mi
nerales arcillosos del grupo de ia iitita se parecen mucho a las mi-
cas por su estruc.ura iy propiedades, .ero se diferzn . de ellas en

que contienen menos KOH y mds H0.

2) El contenido posible de alimina nic rtada y de oxi
do férrico. Los minerales a base de alimina hidratase, como la gib-
sita, la boehmita y el diasporo. se presentan en ias bauxitas. Esta
es affn a las lateritas ferruginosas y manganesiferas hidratadas. -
Otras del grupo como la nontronita, un miembro del grupo de la mont-
morillonita, la cual es rica en hierro. lIncluso el Zn puede ser un
componente esencial de un mineral arcilloso. Por consiguiente, los
Sxidos Ry 03 finalmente divididos, por lo general hidratados, pue-
den ser componentes importantes de una arcilla. Algunos creen que -~
la sflice coloidal hidratada desempefia algin papel en la pegajosidad

y reshbalosidad de ciertas arcillas,

3) La extremada finura de las particulas de la arcilla,
que pueden ser de tamafio coloidal por lo menos en una dimension. Los
minerales arcillosos tienen, por lo general, forma plana o aplastada,

menos comunmente la forma de listones y muy rara vez la forma de ba-
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rras o vastones. En virtud de su finura, muestran la actividad super
ficial ce ios coioides. Algunas arcillas poseen red cristalina rela-
tivamente abierta con efectos coloidales de actividad de superficie -
interna. Otros minerales y otras particulas de roca que no son sili-
catos de Al hidratados, pero que muestran también dimensiones y carac
teristicas de los coloidales, pueden presentarse {ntimamente mezcla-
dos con los minerales arcillosos y desempefiar un papel esencial en --

estos materiales.

L) El contenido de arena y limo cuarzosos, feldespatos,
micas, clorita., opalo, ceniza volcanica, fragmentos de foésiles, mine-
rales de elevada densidad, sulfatos, sulfuros, carbonatos y muchas --
otras particulas de rocas y minerales, cuyo tamafio puede variar entre

el de los coloides y el de las gravas.

En resumen podria darse la siguiente definicion de una -
arcilla: Arcilla es una roca sedimentaria compuesta de uno o varios
minerales, rica en silicatos hidratados de Al, Fe o Mg, alimina hidra
tada u oxido férrico, con predominio de las part{culas de tamafio coloi
dal o casi coloidal y dotada comunmente de plasticidad cuando estd su-

ficlentemente pulverizada y humedeclda.
2. MINERALOGIA
La mineralogfa de las arcillas, tuvo una base vaga y mal

organizada hasta que se inventaron aparatos y métodos satisfactorlos

de caracterizacion, especialmente el de difraccidn de rayos X. Por



consiguiente, casi toda la literatura sobre la mineralogia de las ar-

cillas publicada antes de la aparicion del Articulo de Ross y Kerr --

"Los minerales del caolin', en 1930, tiene que acogerse con reserva.

Los trabajos de Ross y Kerr maican el comiernzo de una mineraiogia mo-
¥ 1

derna, sistemdtica de las arcillas. Griimm( : resumio muy bien en --

1942 los resultados de las investigaciones sobre los minerales arci=--

1losos.

El estudio completo de los minerales arcillosos compren~
de diversas técnicas; uso del microscopio co iuz polarizada, analisis
qufmico y cdlculo de la formula mineral teniendo en cuenta la sustitu
cion de atomos, la tincion, la densidad, la refraccion eléctrica posi
blemente doble, la deshidratacion, el cambio de base, las imagenes de
difraccion electronica o de rayos X y el analisis térmico diferencial,
En tanto que los primeros investigadores describfan muchos minerales
no relacionados; los estudios modernos han organizado los minerales -
arcillosos en cuatro grupos cristalinos y un grupo no cristalino; 1)
el grupo del caolin, 11) el grupo de la montmorillonita, II1) el --
grupo diversamente llamado de la illita, la bravaisita o la hidromica,
1V) la attapulgita y V) el alofano, que no es cristalino. Si bien
las arcillas de los diferentes grupos en su aspecto superficial son
semejantes, muestran propiedades mineralogicas, fisicas, témicas y -
tecnoldgicas muy diferentes. En la tecnologfa de las arcillas tiene
especial importancia el conocimiento de los minerales integrantes. Por
consiguiente se hace una descripcion general de la mineralogia de los

diferentes grupos de arcillas.
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%

. CACL !

De acuerdo con Ross y Kerr: '... por caolin se entiende
upa masa iuccsa compuesta esencialmente por un material arcilloso ba-
jo en Fe y usualmente blanco o blancuzco. Las arcillas del grupo =--
del caolfn son silicatos hidratadas de alimina con una composicion --
aproximada de 2H20.A1203.25102 y otras bases presentes representan -
impurezas o material absorbido''. La caolinita es el mineral que ca-

racteriza a este grupo.

El nombre de caolin es una corrupcion del chino 'Kauling'
que significa ‘'cerro alto'', el nombre de una colina cercana de Jauchau

Fu, de donde se obtiene el material.

Los minerales de este grupo son la caolinita, la dickita
y la nacrita (todas ellas A1203.25'02.2H20), la anauxita (cuya férmu-
la aproximada es A1203.3SI02.Z420) y la halloysita-endelita (A1203.ZSl
07.2H20 y A1203.25i02.‘+H20 respectivamente., Las formulas estructu-
rales para la caolinita y la endelita son, respectivamente: (0H8A14514010
y (HO)BMhS|l+°10' bH,0. En la tabla | se dan andlisis tfpicos de los

caol ines.

TABLA | .- Analisis quimico de los caolines (S.C.LYONS)

1) caolinita 2) anauxita 3) halloysita L)
caol inita-téorica 5) caolin lavado 6) arcilla refractaria cuar-
zosa 7) caolfn sedimentario tipico.
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Componentes / 1 2 3 L 5 6 /
Si03 L5 4k 52.46  L0.26 46.5 45,78 42,68 Lk 9
AIZO3 38.52 32.2 37.95 39.5 36,46 38,49 33.35
Fe,04 .8 1.69 .3 = .28 1.55 43
FeO -- -- -~ - 1.08 -- -
Mg0 .08 -~ - -- .04 .08 indicios
Ca0 .08 .03 .22 -- 5 -- indicios
Ko0 b 231 J7h = +25 A9 .28
Na,0 .66 .25 R0 -- 5 28 1k
TiO2 16 55 = i - 2.9

H,0 eliminado .6 1.38 4 .45 - 2.05 --

a“los 150°C

H,0 eliminado 13.6 12.07 15,9 14 13.4 14,07 4,2

a temp. mayor
TOTAL 100.3 100.9% 99.86 100 99.84 100.54 100.1

Las constantes opticas tipicas de la caolinita son: indices

de refraccion ol= 1,561 (3:1.565 Y:1.565, caracter optico negativo; an

gulo de extincion 3.50°.

La dickita tiene carécter optico positivo, an

gulo de extincidn 16°; los {ndices de refraccidn son 1.561, 1.563 y ==

1.567. Por consiguiente la caolinita y la dickita se distinguen optica-

mente con gran facilidad cuando se presentan en cristales reconocibles,

La nacrita no es muy abundante,

La hailoysita suele tener un grano suma

mente fino, con indice medio de refraccidn de aproximadamente 1,546,

Los estudios con rayos X han demostrado que los minerales -

de caolin tienen red cristalina de dos capas, e¢sto es: una lamina de si-

lice tetraédrica v una lamina de aldmina-gibbsita. Las células adyacen-

-9 -



tes estan separadas aproximadamente /.1 °A. Dentro del grupo del -
caolin se utilizan otras diferencias estructurales con raycs X para -
distinguir los minerales. En la figura | se esquematiza la estructu-

ra de la caolinita.

O OXIGENO
€ HIDRONIO OH

@ ALUMINIO

o~

® o SILICATOS

Figura |.- Diagrama esque-
matico de la estructura de
la caolinita.

En el analisis térmico diferencial, la caolinita muestra
una fuerte aguja endotermica aproximadamente a 620°C y un fuerte pi
<o exotermico a unos 980°C, que la diferencia muy bien de los otros -
minerales arcillosos. Las micrografias electronicas muestran las cao
linitas en laminas seudo-hexagonales, aproximadamente equidistantes,y
la halloysita en forma de listones cuando hay suficiente resolucion -
delas imagenes, La caolinita y en un grado menor la halloysita, son
los minerales mas abundantes del grupo del caolfn y son los mas usados
por la industria. Por consiguiente, pocas veces se presentaran pro-

blemas de diferenciacion de minerales arcillosos del grupo del caolin.

La caolinita suele producirse por la hidrolisis del feldes
pato y de otros silicatos por la accion de las aguas hidrotermales al

elevarse hacia la superficie o por la accion ordinaria de los agentes
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atmosfericos en la superficie. Grandes yacimientos de caolinita rela-
tivamente pura tienen su orfgen en pegmatitas ricas en feldespatos y -
otros se han formado secundariamente en lechos sedimentarios después -
del transporte. En la descomposicion geologica actual por los agentes
atmosféricos, ia caolinita se forma por la descomposicion en medio oxi
dante y en condiciones acidas, y en medio reductor cuando se eliminan
las bases (Ca, Mg, alcalis y hierro ferroso). La eliminacion de las -
bases es el factor esencial para la formacion del caolin. Con elimina
cion mas intensa dela silice por lixiviacion de la arcilla, yueda un
hidrato aluminoso y resulta la arcilla bauxitica. La caolinita puede

formarse tambien por la silicacion de la gibbsita.

La halloysita se ha encontrado en los sitios en que ha do
minado la descomposicion por los agentes atmosféricos. Puede originar
se en el mismo medio qgue la caolinita y en algunos casos precede a €S-
ta, en la cual se convierte por recristilizacion. Algunos indicios se
falan la intervencion de aguas con sulfato acido en la formacion de la
halloysita. La diferencia entre la halloysita y la caolinita es peque
fa; en su estructura tienen el mismo tipo de capas de silicato de alu-
minio, pero las capas estan sobrepuestas de una manera menos ordenada

en la halloysita ,ue en la caolinita,

11 GRUPO DE LA MONTMORILLONITA

Este grupo, cuyo nombre se deriva de Montmorillon una re-
gién de Francia, comprende la montmorillonita, beidelita, nontronita, -

hectorita, saponita y sauconita. En el se estudia también la roca cono

= 7 =



cida como bentonita. En la tabla || se dan las formulas tipicas, en
las que figura primeramente el ion o grupo .ue tiene coordinacion te
traédrica y después el oxigeno y los hidroxilos, En cada formula se
da (Na.33) como ion de cambio, que sigue al ion al jue puede susti-
tuir. Debe tenerse en cuenta que las formulas aqui dadas son tipicas
e ilustrativas y jue las arcillas de este grupo varfan mucho con res-

pecto a las formulas y composiciones dadas.

TABLA 11
Montmeri KlionTEs (Al &7 Mo 33 (Na'33)] §1,070(0H),
Beidelita Aly 1y [Al.” (Na 53) 51'3_17] 0, (0H),
Nontronita Fe33 [A1 33 (o 330 sij 7)o, (o),
Hectorita [M92.67 Li.33 (Na'33)] Si4010 (OH)2
Saponita Mg, [AI.33 (Na ) 513.67] 010 (oH),

Sauconi ta [Zn,_l,g Mg gy Al 74 Fe3* ) [A1_99 si 3_00] Oy O3

La formula de la sauconita es analoga a la saponita el Zn
divalente desempefia el mismo papel del Mg divalente X denota la base de

cambio.

En las formulas que anteceden se ha aminorado la posibilidad
de que un elemento sustituya a otro, pero se han éncontrado otras sustitu
ciones. Probablemente ningln otro grupo de compuestos es tan rico en po-
sibilidades de sustitucion isomorfa de elementos, Por consiguiente, para
los intereses de esta tesis, se puede suponer que el Fe esta como Substi-

tucional en la red; ademas es el grupo en el cual el Fe es mas abundante,
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por lo cual se puede tener mayor presicion analitica. En la tabla 111

se dan los analisis tipicos de minerales de montmorillonita.

TABLA 11l.- Analisis quimico de minerales del grupo de la Montmori-
lionita.
1) Montmorillonita 2) Beidelita 3) Nontro-
nita 4) Hectorita 5) Saponita 6) Sauconita.
Componente % 1 2 3 L 5 5
sio, 51.14 47.28 43.51 55.36 42,99 34 46
A1,04 19,76 20.27 2.9 + 13 6.26 16.95
FeZO3 .83 8.68 28.62 .03 1.83 6.21
FeO -- -- .99 -- 2.57 --
MnO indicios - = -—- 1 o
Zn0 .10 -- - - - 23.1
Mg0 322 ¥ .05 25.03 22,96 1.11
Ca0 1.62 2.75 2,22 indicios 2.03 ==
K,0 11 indicios - .10 indicios 49
NaZO .Ob .97 == 2,68 1.04 ==
LiZO -- - i 1.05 = ==
TiO2 - -- - - -- 24
P,0s - - - - = o=
F -- -- -- 5.96 -- -

H,0 eliminado 14.81 - 14,05 9.9 13.65 6.72

al150°¢,

H,0 el iminado 7.99 19,72 6,62 2.24 6.85 10.67

a temp. mayor

TOTAL 99.75 100.37 100,02 100,47 100.29 99.95

= 48 =



La determinacion de un grupo completo de constantes Opti-
cas de los minerales de este grupo no suele ser posible, porque los --
cristales son demasiado pequefos. Sin embargo, evaporando suspensiones
de las arcillas en una placa de cristal, se deposita una pelfcula seudo
cristalina y pueden determinarse bien en ella los indices & vy )’ de

la refraccion. En la tabla IV se dan medidas Opticas tipicas.

TABLA IV,- Propiedades opticas de minerales del grupo de la montmori-

llonita.
MINERAL INDICE DE REFRACCION CARACTER MATERIAL
OPTICO
A B ¥
Beidelita 1.502 -- 1.533 -4 Granos
Nontronita 1.560 1.585 1.585 Negat ivo Granos
Hectorita 1.485 -- 1.516 -- Pelicula
Saponita 1.490 1.525 1.527 Negativo Granos
Sauconita 1.575 -- 1.615 Negativo Pelicula

La difraccion de los rayos X muestra que las arcillas de -
la montmorillonita tienen red cristalina de tres capas, dos laminas de
silice tetraédrica con una’capa de allmina-gibbsita entre ellas; esto es
muy similar a la caolinita, solo que en vez de ser las capas una a una -
son dos a una. La distancia entre las ceélulas contiguas varfa entre --

10 Ay 21°A,

Las fotomicrografias electronicas muestran que la hectorita

y la nontronita se presentan en tablas largas y estrechas mientras que =

las otras arcillas de montmorillonita aparecen mas aproximadamente equi
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dimensionales, Las curvas de analisis térmico diferencial para la mont
morillonita muestran comunmente tres picos endotérmicos y uno exotérmi-
co, que caen, respectivamente entre los Iimites 150-320°C, 695-730°C, -
870-920°C y 925-1050°C. La diferencia entre los miembros del grupo
de la montmorillonita exige a menudo el analisis quimico completo y el

calculo de la formula,

Evidentemente, la red cristalina esta ligada débilmente --
pues la capacidad general de cambio de cationes en el grupo de la mont-

morillonita es la mas elevada de los minerales arcillosos.

Los minerales del grupo de la montmorillonita se han forma
do por descomposicion superficial de rocas por los agentes atmosféricos
por procesos hidrotermales a baja temperatura, por la alteracion del --
polvo volcanico en capas estratificadas y por la accion de las aguas --
circulantes de origen desconocido a lo largo de fracturas y vetas; pue-
den formarse por sintesis artificial. El medio optimo para la descompo
sicion por los agentes atmosféricos es aquel en que se encuentran en --
concentracion bastante alta el Ca, Fe ferroso y especialmente el Mg. La
proporcion de K debe ser baja, o baja en relacion con Mg. La proporcion
de K debe ser baja, o baja en relacion con Mg, el Ca y el Fez. Suele
haber materia organica que ejerce accion reductora. Cuando las bases no
se el iminan facilmente, predominan condiciones neutras o ligeramente al
calinas. El medio en que se forma la montmorillonita por metiorizacion
contrasta con el gue favorece la formacion de la caolinita. Si se cam-
bia el sistema montmorillonita en otro de oxidacion, acoso de ligera --
acidez, o por lo menos de modo que las bases sean facilmente lixiviadas,
se manifiesta cierta tendenciaz a formarse la caolinita. Lo opuesto su-

cede raramente si es que sucede alguna vez.
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Casi todas las arcillas adsorbentes, las arcillas de blan
queo y muchas de las que se emplean como catalizadoras son de la fami=-
lia de la montmorillonita, pero tambien la attapulgita tiene aquellas

propiedades,

L, GRUPO ILLITA-BRAVAISITA-H!DROMICA

Los minerales arcillosos de este grupo contienen K y tie-
nen propiedades semejantes a la mica muscovita. Algunos ejemplares de
illita tienen los caracteres de los minerales de la montmorillonita.
Los trabajos realizados hasta ahora son insuficientes para delimitar vy
describir claramente el grupo de la illita. Ademas, hay pruebas de la
existencia de minerales arciilosos en capas mixtas, esto es: con parti
culas minUsculas cuyas hojas sobrepuestas de silice y allmina con gru-
pos hidroxilos coordinados estan dispuestos de modo que dan montmori-
llonita y bravaisita mexcladas, Es muy probable que exista una serie
continua que vaya de la montmorillonita a la mica muscovita. A medida
que el Ca, el Mg y el Na, faciimente reemplazables, son sustitufdos --
por K en condiciones que fijan el K en la red cristalina en forma in-
sustituible, Jla arcilla va cambiando de los tipos de capas mixtas a --

bravaisita y después a una variedad de mica muscovita.

Se han usado los nombres de grupo de la 1llita, minerales
parecidos a la sericita y micas hidratadas, para designar el grupo de
minerales arcillosos que contienen K, de los cuales es uno la bravaisi
ta. La normalizacion de la nomenclatura se hara cuando se conozca me-

jor el grupo.
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Griimm ) y sus colaboradores expresaron la formula de la
illita como ZKZO' 3M0- 8R203- 2“5-02- 12H20 cuando propusieron el ==
nombre y Grilmm dio después una representacion esquematica de la es-
tructura cristalina de la illita con la formula (OH)“K y (Athequu -
Mg6) (Si8_ y Aly)—OZO, en la cual (y) se refiere a los 1dnes K+ que
satisfacen las cargas en exceso que resultan cuando se reemplazan el

L+

15% aproximadamente de las posiciones SI por AI3+ Una formula tf-

. . 1
pica para la bravalsita es K.5 (A]I.GS Fe3'15 Mg.3) (A 5 Si

s, 57 10

(OH)Z'

Un analisls tfplco de 1a 1111ta es: 51.22% $10,; 25.91%

3 4,59% Fe, 033

0; 5.3% Ti0,; 7.49% de pérdidas por calclinacidn a mas de 100°C; total

Al,0 1.7% Fe0; 2.84% Mg0; .16% Ca0;.17% NaZO; 6.09% K2

100.7%.

Las constantes optlcas de los minerales de i1lita son mal
conocldas, debido a las diflcultades técnicas para hacer las medidas
en cristales muy pequefios de los minerales, E! Tndice de refracclon
mayor )‘ varia entre 1,58 y 1,61 aproximadamente, La blirrefringencia
es aproximadamente ,033, E! caracter optlco es negatlvo y el angulo
axial es pequefio, del orden de d8. Las Imagenes de difraccion con ra
yos X de i11ita se parecen mucho a las de la muscovita, pero la celu~
la unitarla de la primera parece mas corta que la segunda. La [llita
tlene una red cristallina de tres capas con un espacliamlento de unos -
108 . Las curvas de analisis térmlco diferenclal de la I11ita mues-
tran tres agujas endotermicas en los Intervalos 100-150°C, 500-650°C
y mas o menos 900 °¢c y una aguja exotérmlca aprox|madamente en 940°C o

inmedlatamente después de la aguja endotérmica mas alta. ExlIste una
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semejanza parclal entre la I11ita y la montmorillonita, aunque las dos
reacciones endotérmicas mas bajas ocurren a una temperatura de 50 a ——

100°C mas baja en la I11ita que en la montmorillonita,

El K de la Il1ita esta mas o menos fuertemente fljado en
alguna de las posiclones, por lo demas camblables en la montmorilloni-
ta y produce un efecto de ligazon mas fuerte que Inhibe la flexibllidad

de la red cristallna,

Poco es lo que puede decirse con segurlidad sobre las con~-
diclones en que se produce la illita, pero probablemente procede de la
montmorillonita por fljacion de potasa absorbida, La potasa puede fi-
jarse durante la humedad y el secado de las arclllas superficiales y =
durante la deshidratacion lenta de los lodos formadores de esquistos =

por presion de rocas superiores y quiza durante el metamorflrmo,
1V, ATTAPULGITA Y SEPIOLITA

El mineral arcliiloso attapulgita, as{ nombrado porque se
presenta naturalmente en Attapulqus, Georgla, donde se extrae como tie=-
rra de batan, es Unico entre los minerales arcil!qsos por su estructura
retlcular en forma de cadena, semejante a la estructura de las anflibolas
(hornoblenda) y diferente de las hojes mlcaseas delos grupos anteriores
de minerales arcillosos, Es una arcilla rlica en Mg, como puede verse =
por el analisls tfpico mostrado a contlnuacion: 55.03% S10,; 10.24% Al,
03; 3.53% Fe,05; 10.49% Mg0; .47% K,0; 9.73% H,0 ellminada a 150°C; 10,
13% H,0 eliminada a mayor temperatura; total: 99.62%.
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Los fndices de refraccion de la attapulgita var{an entre
1Tmites relativamente proximos: varfa entre 1,508 y 1,522, y en-
tre 1,532 y 1.540; la brirrefringencla varfa entre .025 y .032; el ca-
racter optico es negativo, La attapulglita cristaliza en el slstema —
monocl fnico., La curva de anallsls termico de la attapulglta es muy di
ferente de la de otras arcillas. Se presentan fuertes agujas endotér-
micas entre 100 y 200°C, una aguja endotérmica débil entre 250 y 300°c
una aguja endotérmica moderada a los 500°C, y una aguja exotermica en
aproximadamente 875°C, que asciende gradulmente hasta 950°C, La Imagen
de difraccion con rayos X es tambien distintiva y da valldez de especle
mineral independlente a la attapulgita. Se ha dado la formula (OW)y -

(AH)2 Mg_ Si

1 o o -
5 Slg 020 4H20 para la composliclon ideal lzada de la celula uni

taria,

La seplolita o espuma de mar {materlal con el que se fabri
can excelentes pipas) es un sllicato magnésico hldratado, flbroso, que
se asemeja algo a la attapulgita, No se consldera de ordinario como un
mineral arcilloso, pero tal vez una y otra pertenecen al grupo de la pa
llgorskita; la sepiolita serfa el mlembro final magnesiano y la attapul
gita un Intermedlo que tlene aproximadamente Igual cantidad de magnesla
que de alimina. La composiclon de la seplollta se acerca a 2MgO3SI02 =
2H,0. Las constantes optlcas de la saplolita son: [ndice de reraccion
ol = 1.515-1,520, Y =1,525-1,529; caracter optico negativo, angulo =
axial variable (O-EG'\, La sepliolita se presenta asoclada a la serpen—

tina, la magnesita y el Opalo y menos comunmente en deposltos terrosos,
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v, ALOFANC, ARCILLA MO CRISTALINA

El alofano, arcilla amorfa, es una solucion solida y amor=

fa de s{lice, aldmina y agua,

Puede estar asociada a la halloyslta y -

también se presenta como mezcla homogénea con la evansita; esta es una

solucion solida amorfa de P, aldmina y agua.

Su composicion y propleda

des son variables, En la tabla V se dan analisls quimicos t{picos de -

las alofanos,

TABLA V.- Anallsis quimlcos de las Alofanos,

COMPONENTE

SlO2

AIZO3
Fe203
MgO

Ca0

K20+Na20

710,

Cul
Zn0

CO2

P205
503

HZO eLImlnado
a“105°C

H20 ell@lnado a
temp, mas alta
Total

1 2
32,3 L, 34
30,41 41 .4

.23 .86
.29 .22
.02 .20
. .1
1.6 1.8
4,06 4.3
.65 2,7
.02 9.23
.21 .08
16.38 20,92
h,h3 14,43
100,7 99.96
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E! Tndice de refraccicr del alofanc varfa desce algo menos
de 1.47 hasta mas de 1,51, con un valor modal aproximado de 1,485, EI
hecho de que las Imigenes de difraccion con Rayos X no muestran las 1=
neas caracter{stlcas dadas por los cristales y que se produce una perd]l
da gradual de HZO durante el calentamlento conflirma el caracter amorfo del

alofano.

(1) RALPH E, GRIIMM,.- Clay Mineralogy Secibd Edition, pp. 1=121, Mc
Graw-HI11 1968,

(2) EDWARD S. DANA. WILLIAN E, FORD, Tratado de Mineralogfa la, Ed.
en espaiiol de la h4a, Ed. en inglés pp, 74h=-745, 740-741, 719, =
(3) 743, 739-740. CECSA 1969,

(3) RAYMOND E, KIRK, DONALD E, OTHMER, Enciclopedla de Tecnologla

Qulmica. la, Ed, enespafiol, Tomo || pp. 661-649, Tomo XIV pp, ~
518-523, UTEHA 1961,
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CAPITTULO IN
TERHAODINAMICA DEL EQUILEIBRIO EN SOLUCION

Las nuevas técnicas de separacion, tales como la cromato-
grafia e intercambio ionico, precipitacion homogénea, y, la que intere
sa en este caso, lz extraccion con solventes han demostrado la utili-
dad de la distribucion Je fase como un principio de separacion; en ca-
da unc ce !us cascs mencionados el movimiente de materia a través de -
los ifeites de race esta considerado. A centinuacion se hace un bos-
quejo de ias facetes termodinamicas que tienen una relacion importante

con el tema.
1. REGLA DE LAS FASES

La Regla de las Fases de Gibbs, establece para toda dis-

tribucion de fase que:
P+V = C+2 (111.1)

donde P es el nimero de fases, V es la variancia o grado de libertad y
C el nimero de componentes, En el caso particular de la exyraccion --
con solventes, se opera, basicamente, con dos solventes esencialmente

inmiscibles y un solqto distribufdo entre ellos, as{ que P=2 y C¥ 3;
de donde a presion y temperatura constantes obtenemos una variancia de

uno. Esto significa que si se elige la concentracion de soluto en una
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fase, la cancentr. iV ¢ soluto en la otra fase queda fijada. De es-

to se iniiere que uord una relacion definitiva entre las concentracio
nes 2 soluto - ..da fase solvente; y esta relacion es descrita cuan-
titativamente -~ ia ley de distribucion,

2. LEY DE [i. RIBUCION

Aur. .. ia regla de las fases predice que un sistema com-
puesto po- dos soiventes inmiscibles y un soluto distribuido entre --
ellos tendra un grado de libertad, la Ley de Distribucion tiene algunas
restriccicnes. La razon (relacion) de concentracion de soluto se mues-
tra invariante, esto es, independiente de la concentracion total. La
Ley de Di:tribucion pianteada primero en 1872 por BERTHELOT y JUNGFLEI-
SH(]), y ¢lavorada por NERNST(Z) en 1891, establece que un soluto se =--
distribuira en dos solventes esencialmenfe inmiscibles de una manera tal
que, en el equilibrio, la razon de concentracion -a una temperatura da-
da- del soluto en las dos fases sera una constante, probando que el so-
luto en las dos tiene el mismo peso molecular, Esto es, para un soluto

X distribuido entre los solventes 1 y 2, tenemos que:

-
X1 <~ X2

Y K X) 2
D X] 1 (111.2)

donde XD es el coeficiente de distribucion, una constante independiente
de la concentracion total de soluto, los paréntesis rectangulares indi-

can concentracion.
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No obstante que esta expresion de la Ley de Distribucion
proporciona una aproximacion util, cuidadosos experimentos revelan se-
rios defectos de dos tipos. El primero proviene del hecho de que la -
Ley de Distribucion establecida no es termodinamicamente rigurosa. La
segunda desviacion se encuentra cuando las especies distribufdas estan
envueltas en reacciones quimicas tales como disociacion o asociacion -

en cualquier fase,

Esto sera discutido mas tarde, la ocurrencia de dichas --
reacciones quimicas puede ser correctamente cuantificada para calcular
sus efectos sobre las concentraciones de fase de las especies distri-
bufdas. Aunque ello afiade complejidad a las expresiones de distribu-
cion, las desviaciones debidas a esta causa no invalidan esencialmente

la ley de Distribucion en si.
3. TRATAMIENTO TERMODINAMICO DE LA LEY DE DISTRIBUCION

Una explicacion termodindmica de las condiciones existen-
tes en cada una de las fases en equilibrio es util en el entendimiento
de la naturaleza de las aproximaciones englobadas en la Ley de Distri-
bucion. EI equilibrié se obtiene a presion y temperatura constantes -
cuando los potenciales quimicos, (energias libres molales parciales),

del soluto en cada fase son iguales., Esto es:

/“"-/‘P (111.3)

los subfndices ok y {5 se refieren a las respectivas fases solventes.

Substituyendo las expresiones convenientes para )}A tendremos:
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/,l; + RT‘nmd‘fQT)ﬂr‘u =/M‘,’, *?T‘”mﬁ*RT‘ﬂX‘p
(111.4)

donde /M° representa el potencial quimico del soluto en una solucion -
ideal 1M la concentracion del soluto en términos molales, yx‘, el coe
ficiente de actividad molai. De esto se puede obtener una expresion -

para el coeficiente de distribucion molal KD:

KD = Mg = Yu elP-/'ﬁ'/‘d
T omy r RT
A

(111.5)

En esta ecuacion ,/M';g y/: son constantes que provienen
de la presencia de un soluto que no afecta significativamente la solu-
bilidad mutua de los dos solventes. Aunque de hecho esta condicion es
generalmente satisfecha en la extraccion inorganica, no es una verdad
universal. Por ejemplo, la adicion de suficiente dcido acético al sis
tema agua-cloroformo incrementa las solubilidades mutuas de las dos fa-
ses 1fquidas hasta el punto de completa miscibilidad. De igual forma,
una alta concentracion de acido clorhidrico incrementa marcadamente la
solubilidad mutua del étér y el agua. Sin embargo para la mayoria de
los sistemas de interés para esta tésis, el soluto no se presenta en -
cantidades suficientemente grandes como para alterar notablemente la -
solubilidad mutua del par, as{ que puede escribirse la ecuacion 111.5

como sigue:

Kpe Mo , Yo k'
M
“ Ip (111.6)



donde K' sera constante en un sistema a temperatura constante, Las va
riaciones en el coeficiente de distribucion Kp pueden dar lugar a cam
bios del coeficiente de actividad en cada fase. Cuando la concentra=-

cion del soluto es muy baja, el coeficiente de actividad se aproxima a

la unidad y el valor K es una constante.

A valores altos de concentracion, la constancia en el coe
ficiente de distribucion podria ser anticipada sobre valores en los =--
cuales la razon de los coeficientes de actividad permaneciera constan-
te. Sin embargo esto no es probable para variaciones paralelas de los
coeficientes de actividad, variaciones que ocurren sobre extensos valo
res de concentracion entre dos solventes tan distintos entre sf que --

son esencialmente inmiscibles.

Estas consideraciones tienen un ''sin embargo'', pues son -
probables variaciones en los valores de KD debidas a variaciones en los
coeficientes de actividad sobre valores practicos de concentracion y ba

jo un orden de magnitud existente en la mayoria de los sitemas de inte-

rés para esta teésis.
L4, RAZON DE DISTRIBUCION

Son notablemente significativos los efectos en la distribu
cion de las interacciones quimicas de las especies distribu{das con los
otros componentes en cada fase, ya que tales interacciones pueden afec-
tar la concentracion de ias especies distribuidas. Como el enfoque es

explorar las posibilidades de utilizar este método analftico como un me

dio de purificacion a escala comercial, concierne sobre todo, la este-
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quiometria de la distribucion de los componentes de interes entic las
fases; ésto conduce necesariamente a introducir una relacion mas prac
tica que describa la extraccion, llamada D, la Razon de Distribucion,
Esta es una razon estequiométrica que incluye todas las especies del

mismo componente en la fase respectiva. Se plantea como sigue:

D = Concentracion Total en la Fase Organica
Concentracion Total en la Fase Acuosa

Si se analizan cuidadosamente ias interacciones significa
tivas de las especies distribuidas, sera posible usualmente evaluarlas
correctamente, de este modo se llega a una expresion para D en funcion
de los parametros experimentales. Para asegurarlo, en condicionis --
ideales, esto es, cuando las especies involucradas en cada faz: -, --

reaccionan, D debera reducirse a Kp-

5. PORCENTAJE DE EXTRACCION

Es evidente el interés practico que tiene el describir la
extraccion en términos de por ciento extraido, (%E). Esta cantidad es
ta relacionada con la razon de distribucion, D, por la siguiente ecua-

cion:

%E . 100 D

D (_Va )
( vo )

(t11.7)
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donde Vo y Va representan los volimenes de las fases organica y acuosa
respectivamente. Cuando los vollimenes son iguales el denominadnr se -
simplifica a D 1. En la figura I1|~A se muestra en forma grafica la

interconversion entre D y %E.

loo,
100

on —sm

P

‘S

3

s

o

P

i

a

hd

=

<

)

N

” Ii-A
a 20 40 <o 8o
.0’ A 'y A i i i - ' 1 A

£ % de Extreccion ——> 100

Es conveniente reportar los datos analiticos como % E ya

que es mas facil visualizar el proceso.

Cuando la eficiencia de extraccion se aproxima al 100%, -
la razon de distribucion se aproxima a infinito como 1{mite. Entonces,
para diferencias en extraccion en el intervalo entre 99 y 100%, la ra-
26n de distribucion variara de 99 a infinito, esto es: la curva se ha=
ce asintotica. Esto podrfa sugerir serias discrepancias, pero en rea-

lidad la extraccion en el sector 99-100 es completa.

6. PROCESOS DE EXTRACCION

No obstante que los detalles de la naturaleza especifica
de las interacciones obviamente diferiran de un sistema de extraccion

metalico a otro, una cuidadosa serie de normas organizacionales pueden
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ser adoptadas. basadas en tres aspectos esenciales comunes a toce tipo

de proceso de extraccion metalico Son los tres aspectos siguientes:

a) Formacion de un Complejo No Cargado.

Este paso involucra las reacciones de! -:ial en la fase -

acuosa, las cuales conducen a lz formacion de la esp:cie extractas 2

La formacion del complejc pueds sor ejecutada nor ¢ dino:
o por asociacion ionica que definitivamente es ia d  ntec: - e
trabajo

El caso de coordinacisn pueca ser csque stizad . por i --
siguiente:
+ R- .
M+ A2 MRn (111.8)

donde M"* es un i6n metilico n-valente y R™ es un anion de una quelacion
conveniente, o un agente de coordinacion. El Tetracloruro de Germanio y
el acetilcetonato de Cobre son ejemplos del tipo de especies extractables

que involucran coordinacion.

En la asociacion idnica el metal puede ser incorporado por

coordinacion ya sea en el cation (ecuacicmes 11:.9 y 1i{.10) o el anion
(ecuaciones 111,11 y 111.12) del par ionico extractable,
™+ bag me)” (111.9)

MBp* + ax” @ (MBp*, nxT)  (111.10)

M 4 (nea)X A fo‘:a (1e.11)

a

T A

(111.12)
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donde B es un ligado neutral lineal - o ramificado, X~ es un anidn apro
piado para aparearse con el cation como se especifica en la ecuaciln --
111.10 6 para coordinacion con el metal como es mostrado en la ecuacion
111,11 y, por dltimo, Y*¥ es un cation requerido para formar el par ioni

Cco.

Une ilustracion en la cual el idn metdlico es parte del ca
tion se encusnt:» en la extraccion de cobre como{pu (2,9- dimetilfenan-
trelina) T, Clﬂ{} . rientras que la extraccion de hierro como H*, Feclﬂ)
es un ejempl » de i ‘ncorporacion del metal en la porcion anionica del -

par ionico, ¢ ¢m "¢ gue T2ra «i mas importante para esta tésis.
Jittribuc’on del Complejo Extractable

Esta 25 en gran parte el mas simple de los tres procesos -
desde el punto de vista matem“atico. La distribucidn de las especies -
extractables entre las dos fases 1[quidas sigue la Ley de la Distribu-
cion.

Sin embargo, los factores que afectan la extractabllidad -

son considerablemente complejos,

¢) Interaccion de los Complejos en la Fase Organica

Las reacciones que engloban el complejo extractable en la
fase organica, ejemplo: polimerizacion o disociacion de! complejo, In-
teraccion con otros componentes, tales como reactivos, en la fase orgé

nica, estan involucrados en este proceso.
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Este podra ser dejado fuera de las normas organizaclionales
para el proceso de extraccion el cual describe aplicaciones con mayor -
facilidad para extraccion con solvente de compuestos orgénlcos. Una mo
dificacion simplificada resulta del hecho de que muchos compuestos orgé
nlcos son extractables por s{ mismos y por la tanto no necesitan agentes
acomplejantes para llevar a efecto la extracclon. Los tres pasos en la
extraccion son entonces expresados como (1) Interacciones del compuesto
en la fase acuosa, ejemplo: ionizacion; (2) distribucion del compuesto;
y (3) interacciones en la fase organica. Este razonamiento puede ser -
general zado para incorporar los procesos extractivos que no involucran
una fase solvente acuosa, tal como el empleo de eter acetonitriloisoam{
lico como el par solvente inmiscible. ({Este par solvente ha encontrado
reciente aplicacion en separaciones de materiales nucleares, ejemplo: -

Zr-Hf).
7. TRATAMIENTO CUANTITATIVO DEL EQUILIBRIO DE EXTRACCION

En esta secclon se planteara la faceta mas Importante para
los propositos de esta tésis pues se dara el tratamiento cuantitativo -
espec{fico del sistema de extracclon por asociacion ionica y posterlor-
mente se especiflcaran los detalles de la extracclon del cloruro de ---
Hierro (111) .jue es fundamentalmente el sistema utiiizado en este traba
jo.

1. Sistema de Extraccion por Asoclaclion 16nica.

El problema de reducir el comportamlento del sistema de --

Extraccion por Asociacion Ionica a expresiones .ue describan cuantitat]
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vamente la relacion entre el grado de extraccion y los parametros expe
rimentales, es, en gran parte, mas dIflcll para muchos sistemas, que -
lo que lo es para la extraccion quelante. Pero no por esto se debe --
conclufr., Sin embargo, que el orfgen de la diflcultad es Inherente a
la naturaleza de las fuerzas responsables de la formaclon de los com-
plejos de asoclacion Ionlca. Clertamente, las reacclones Involucradas
responden a la descripclon de las expreslones de acclon de masa, como
cualquiera encontrada en extracclones quelantes, Las compllcaclones,,
vendran a ser mas evidentes en clertos slstemas y naceran de dos facto

res principales:

Primero, las altas concentraclones electrol [tlcas genera]
mente empleadas caen en un Intervalo en el que exlsten grandes dlspar]
dades entre concentraclones y actividades, Soluclones electrol{tlcas
concentradas representan un area relatlvamente poco conoclda de la Teg
rfa de las Soluclones, en 1a cual los coeflclentes de actlvidad son In
flueclados por un gran nimero de factores flslcos. Los trabajos que -
han sldo desarrollados en torno a la evaluaclon de los coefliclentes de
actividad en soluclones electrol fticas concentradas, han servido para
enfatizar la dificultad de aplicar los resultados obtenidos en una so-
lucion a cualquler otra soluclon., Los cosflclentes de actlvidad son -
mucho mas dependlentes de la naturaleza espec{flca de la sal en solu-
clones, En tales clrcunstanclas, cuando camblos relativamente peque-
fios en concentraclones pueden conduclr a camblos Importantes de la ac-
tividad, la utilidad de las expresliones de accion de masa usadas para
describlr el equillbrlo de extracclon es drasticamente reduclda, part]
cularmente s! los datos sobre coeflclente de actlvlidad no son completa

mente conocldos, o s| de plano se ignoran,
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Segundo, el numero relativamente alto de reacciones de equi-
librio englobados en la formacion del complejo extractable por asoclaclon
idnlca conduce a relaciones extremadamente complejas entre los parametros
de extraccion, Como una Ilustracion fundamentalmente Importante clitare-
mos la extraccion de Fe (111) en HCl con éter (extraccion que discutire-
mos mas detalladamente). En este sistema se requieren cuatro ecuaciones
para describir las interacciones de los lones Fe y Cl que conducen a la -
formacion de los complejos clorados desde Fe (HZO)SCiZ- hasta Fe (H20)2 -
Cl;, todas las cuales,podrfan entrar dentro de las reacciones de cambio =~
«n el solvente, a saber, el Fe (H,0) (éter) Cl a Fe (éter)zcl;. Cuando
las reacciones de asociacion i5ni€a pueden tener lugar en las dos fases,
acuosa y organica, deben ser consideradas ambas, por lo que una complica=
da serie de reacciones impide generar una ecuacion general que describa -

esta extraccion.

Las complejidades descritas, anteriormente no seran conside-
radas con el objeto de simplificar el planteamiento matematico de las ===

o . . .
ecuaciones generales de la extraccion por asociacion ionlca.

2, Extraccion del Cloruro de Hierro (111)

(3)

Desde que Rothe hizo el descubrimiento de la extractabil]
dad del Fe (l11!) en soluclones fueries de HCl en éter etilico, este Inte-
resante sistema ha atraldo mucha atencion, pero hasta ahora no ha sido de
sarrollada ninguna teorfa que pueda proveer de una descripcion cuantltati=
va del sistema; pero Dodson, Forney y Swift(k) demostraron la apllcabili-
dad del eter isopropfllico a la extraccion, haciendo mucho mas trabajo teé
(5-9)

rico en torno & i i
a este sclvente En dicho trabajo ha sido estableci-



do que la distribucion del hierro depende grandemente de las concentra-
clones de acido y cloruro, incrementandose esta distribucion, (con cler
tos 1imites) al aumentar las concentraciones de acido. Un abatimiento

en la extraccion con concentraciones acidas encima de 6M ha sido obser-
vado con eter etflico. Este abatimiento ha sido atribufdo a la alta so
lubilidad del éter etflico en HCl muy concentrado, y no ocurre por muy

alta que sea la concentracion de acido si se usa el eter Isopropllico -
mucho menos soluble. No ha sido observado ningin abatimiento ain a con

(10)
centraciones de HCl alrededor de 12M cuando se usa P,P' dicloroetileter,

El compuesto extrafdo ha sldo descrito como un acido cloro=~
férrico solvatado, y un compuesto correspondiente a la composicion del
HFeClu, 2(C2H5)20 ha sldo alslado(11) de una mezcla de cloruro ferrlco,
acido clorhfdrico y éter et{lico. El complejo arrastra cuatro o clnco
moléculas de agua que se consideran asocladas con el protdon como (H30+.

12
AHZD), Feclh.( ) Friedman(‘3)

encontro que dlisolviendo cloroferrato de
potaslo anhidro en éter (2.7 M/1) y en bromuro de etileno (.0001 M/1) ob
tenfa una solucion cuyo espectro en las reglones visible y ultravioleta
eran ldéntlcos al espectro del extracto de acido cloroférrico. De esto
concluyd que el hlerro estaba solvatado., Sin embargo, el tratamlento se
guido describe al ion éloroferrato como solvatado, esto no se considera
en lo predicho en las bases de evldencla experimental contrarla a la de
Friedman, pero es necesarlo reconocer el papel vital jugado por éteres y

otros solventes del tipo oxonlo en los procedimientos de extracclon prac

ticos del hierro (111) y soluciones de HCIl,

Los complejos de asoclacion ionlca estan envueltos en In=

teracciones de dos tfpos en la fase organlca: a extremadamente bajas -
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concentraciones de hierro, ha sido observada una disoclacion, mientras
que a altas concentraciones de flerro ha sido postulada una polimeriza

cion,

Las reacciones englobadas en el proceso de extraccion de

cloruro de hierro pueden ser escritas como sigue:

1. Fformacion del Anion Feclg.

o 2+
Fe (H2°)5+ Cl % 2 Fe (H20)5 cl +H20
: :
Fe (H o) cl +cl K, Fe (H20)2 cl“ + H,0

(111.13)

Estas pueden ser combinadas para dar una reaccion total.
3+ - -
Fe (Hp0)gy 4C1 2 K KKK, @ Fe (Hp0),Cl) + 4H0 (111.14)

" de donde’la expresion del equilibrio queda

K msmz Ky K kg K om=s IFe (H20), c1'] [ ]

ire (Hzo)z+} F' )

(i11.15)
A las altas concentraciones de cloruro empleadas en las =~
extracciones, el FeCl; es probablemente la mayor especie en solucion,
2. Formacion de Solvato.

A alta concentracion aclda cuando la actividad del agua -
decrece y la actividad del éter en la fase scuosa se Incrementa, proba

blemente ocurra un cambio de solvente en el complejo.
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Fe (Hzo)2 Cly + ZRZO:K 4

wFe (R)0), CI+ 24,0 (111.16)

5

donde R,0 representa una molécula de éter, Similarmente los [ones hi-

dronlo pueden reacclionar como sligue:

+ N +
H,0 +R20¢K6,R20H +H2P (111.17)

3

3. Formaclon del Complejo Extractable

El apareamlento [onico resulta en la formaclon del comple
jo extractable (o complejos).,
+ - " 4 -
Hy 0" + FelH0), CIp @ K, e{(H3o , Fe(Hy0), c14)] (111.18)

R20H+ + Fe(R,0), c1;¢ Kaa‘i(RZOH+, Fe(s), c:,:)] (111,19)

o mas generalmente:

+ - 2 + -
H(s)™ + Fe(s)2 CIL‘ e Kg 2 (HS7, Fe(s)2 Clu) (111.20)
donde S = cualquiera de H20 o R20. La ecuaclon 111,20 puede muy blen

representar cualltativamente diferentes reacclones a diferentes acti-

vldades relatlvas de agua y éter,

4, Lla distribuclon del Reactlvo y del Complejo Extracta=-

ble,
Hst, a1ty @ Koé (HS®, ¢1 o (111.21)
(HS*, Fe(s), CIF) & K @ [(HS“”, Fe(s), c13)) o (111.22)

- 36 -



5. Polimerizacion del Par ionico en la Fase Eter,

n \(HS"', Fe(S)Z c1,:)) 6:sz.-‘ (HS™, Fe(s)2 Cll:)n o (111.23)

donde varfa n de 2 a 4,

6. Dlsoclacion del Complejo Extractable y del Reactlvo
en la Fase Eter.

(Hs*, Fe (s), c1;) oeK”:(Hs") o+ (Fe (5), CIJ) o (111.24)
(Hs*, ¢1” ) o 2 Ky ,& (H5%) o+ (C17) o (111,25)

La razon de Distribucion Total:
D=Feo
Fe

=== (HS$*, FeS.Cl;) o + FeS,Cl; o +n (cHs*, FES,CIL) n o

FeS,CI.  (HS+FeS,CIj)
i 2Ll
2 (111.26)

puede verse ahora, como una complicada funcion de los parametros expe-
rimentales, Por una aproplada sustitucion de las ecuaclones prevlas =

se obtiene:

D= K! K, [Hs+] [1 Ky { K, Ky Ky (ns+] \Fe| Kya Ko [HS*}[C%-VZ

+n kg (KpKy) " 7[Hs+]n o lFel‘ n- ]J
(111.27)

Las dos mayores influenclas en la ejecuclon de la extrac=
cidn son claramente notables en la ecuacion 111,27 y son la acldez y la

concentracion total de Fe.

_37 -



En una region de concentracion relativamente alta de hlerro
puede tener efecto una pollimerizacion de una significativa extenslon, ——
pero sln embargo, la disoclacion es relatlvamente poco importante, por =

lo que la ecuacion 111,27 se slmpliflca a:

D =K, Ky T4 ‘1 kg (Kpkg)" T XHS*] n-t \re\” ) ’}

(111,28)
en la cual es notable, durante la ejecuclon de la extraccion, el Incre~
mento de dicha extraccldn con el incremento en la concentraclon férrica,
la disociacion del complejo vlene a ser la Unlca reaccion significativa

en fase organica, y la ecuacldn 111,27 queda:

. -1/2
2 i -
p 2Kk Ky (s y + Ky {KDK7K” (s 1+ 5, [ ]}
(111.29)
la cual muestra que la extraccion se Incrementa cuando la concentracion
de Fe decrece, alcanzando un maximo de:

b Ko 1H5+]{] *K2% {”ﬂ [C'j) T/

(111.30)

De lo anterlor se concluye que la extraccion férrica se ve
favorecida por el Incfemento de la acldez, slendo Indiferente del nlvel
de concentraclon férrica, Estas ecuaclones no revelan el trastocamlen-
to a muy alta acldez de la ejecucion de la extracclon, pero su efecto -
se puede deber mucho a los efectos de solubllldad y actlvidad referidos

anteriormente,

() M. BERTHELOT y J. JUNGFLEISCH, Ann, Chim, et phys., 26,396 (1872).

(2) W. NERNST, Z. Physlik, Chem., 8, 110 (1891).
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(3) J. W. ROTHE, J. Am. Chem. Soc. 12, 1052 (1934),

(4) R. W, DODSON, G, J. FORNEY y E, H, SWIFT, J. Am, Chem. Soc. 58, 2573
(1936).

(5) N. H, NACHTRIEB y J, G. CONWAY, J. Am, Chem, Soc, 70, 5517 (1948).
(6) N, H. NACHTRIEB y R, E, FRYXELL, J. Am. Chem, Soc. 70, 3552 (1948),

(7) R. J. MYERS, D, E, METZLER, y E, H., SWIFT, J. Am. Chem. Soc. 72,
3767 (1950).

(8) R. J. MYERS y D, E, METZLER, J. Am. Chem, Sic. 72, 3772 (1950).
(9) D. E. METZLER y R, J. MYERS, J. Am. Chem. Soc. 72, 3776 (1950).
(10) J. AXELROD y E, H, SWIFT, J. Am. Chem. Soc. 62, 33 (1940).

(11) J, HOUBEN Y W, FISCHER, J. Pract, Chem, 123, 89 (1929).

(12) H, A, LAURENE, D, E, CAMPBELL, S, A, CAMPBELL, S. E. WIBERLEY y H M,
CLARK, J. Phys. Chem. 60, 901 (1956)

(13) H. L. FRIEDMAN, Ja. Am. Chem. Soc., 74,.5, (1952).
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CAPITULDO v

FACTORES CINETICOS EN LA EXTRACCION CON SOLVENTE

Las descripclones cualitativa y cuantitativa de la extrac-
clon discutidas anteriormente, han sido planteadas sobre la base de que
las fases estan en equllibrio . Cuando no es este el caso de manifles-
ta una situacion mucho mas compleja en la que ninguna de las ecuaciones
anteriores puede ser empleada. S$in embargo, la extraccion bajo condi-
ciones de equillibrio es de lo mas deseable pues ofrece la ventaja de la

selectividad, por lo que sera ésta la que se intento manejar.

La rapidez de ejecucién del equilibrio, esto es: el punto
en el cual la razon neta de transferencia de masa a través de la fronte
ra entre las dos fases |fquidas es cero, depende de dos factores: (1) -
La rapidez de formacion de las especies extractables y (2) la rapidez de
transferencia de las especies de una fase a otra. Afortunadamente , =--
desde el punto de vista practico, la mayorfa de las extracciones requie

ren de unos cuantos mlnutos para alcanzar el equllibrio.

I, RAPIDEZ DE TRANSFERENCIA

La transferencla de cualquier soluto de una fase a otra es
mas compllcada que el simple paso de masa a traves de la Interfase molég

culamente enrareclda en soluto. Las moléculas de soluto deben moverse
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primero pcr un proc.sc de difusion desde el seno de la solucion. el cual
puede estar en un movimiento mas o menos violenio, uwasta cruzar una capa
o pelfcula estacionaria del solvente formada a cada lado de la interfase,
dicha pelfcula es muy escasa en moleculas de soluto, El espesor de esta
pelfcula depende de la velocidad relativa del 1f{quido en el seno de la -

fase, pero nunca es nulo. La rapidez de difusinon del soluto a traves de

esta capa dependera del tamafio y forma del so'ui« v ademas de la viscos]
dad del solvente. Se ha probado que si hay - :iencia en la region cer
cana a la interfass, la ranidez ce pasc & t © . . 3 1 i2ntera de fase
es alta(/). Una ez que ‘= moiéculs de <nl = C = «rimera capa, de
be difundir a través de otra capa estacionari: ‘=t =ri:-0 solvente an-
tes de alcanzar el seno de la fase donde se = caen < a alcanzar un -

gradiente de concentracion constante,

Existe un limite practico del grado de agltacion que puede
ser empleado ventajosamente durante la extraccion. De hecho lo que se =
trata es de reducir el grosor de las pelfcutas a cada lado del 1{mite de
fase, entonces es necesarlo recordar que la velocidad relativa de una fa
se con respecto a la otra es lo que determina dicho grosor; de acuerdo a
esto una agitacion violenta no consigue mas que impartlr un movimlento -
translacional de la mezcla entera sin un incremento apreclable de la ve-
locldad relativa de las dos fases. De acuerdo a esto el incremento del
grado de dispersion de una fase en la otra obviamente reduce la veloci-
dad relativa de las fases, como en el caso de una emulsion en que dicha
velocidad es practicamente cero después de una violenta agltacion., Craig
mostro que la simple inversion repetida de un tubo contenlendo las dos
fases Imparte la suficlente velocidad relativa a dichas fases como para

obtener el equilibrlo en pocas Inversionas(1). Aln con solutos de alto
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peso molecuiar como las peniclilinas, fueron necesarios un maximo de cin

cuenta inversiones para equilibrar el sistema.

Unicamente si se emplean 1lquidos altamente viscosos puede
esperarse que para obtener el equilibrio sea necesario un tiempo mayor -

de agitacion, pero dicho tlempo mayor serd de Unicamente varios minutos.
2. RAPIDEZ DE FORMACION DE COMPLEJOS

Aunque los complejos metal icos formados en la mayor{a de --
las extracciones por asoclaclon ionica son esenclalmente de naturaleza -
electrostatica y son formados reversiblemente a muy altas velociadades -
de formacidn, hay notables excepciones, particularmente con quelatos me-

talicos, cuya formacldon y disociacion pueden ser relativamente lentas.

Han sldo observadas extracciones en sistemas en desequlli-~

(2) (3 8)

brio como en el caso de los ditisonatos de zlnc y cobre , en la =

extraccion con TTA de un nimero de metales, y en la extracclon con acet]
4

lacetona de crano ( ). La presencia de EDTA reduce la rapldez con que =

se alcanza el equilibrio en la extraccion de cobre con dletilditiocarba~

(5)

mato y en la extraccion de cobre y hlerro con 8-qulnollnol(12).

Un estiudio clnético de la extracclon de plutonio (1V) con -
TTA mostro que la rapidez de formacion de quelato en la fase acuosa es -
el paso limitante en la extracclén(6). Rubin y Hicks concluyeron de su
estudio que la relacion de distribuclon, las concentraciones de equlli-

brio, la concentracion de reactivo y el pH afectarfan las velocidades de

extraccion. Esto es generalmente aplicable a todas las extracclones en
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las cuales el paso determinante involucra formaclon de quelatos.

Dado que la rapidez de formacion de quelatos metalicos po=
drfa involucrar la concentracion de agentes quelantes en la fase acuosa,
pueden esperarse razones de extraccion senslbles a la concentracion de
los reactivos empleados. Bolomey y Wish(7) encontraron que al usar una
solucion muy dilufda de TTA (.01m') en benzeno obtenian un sistema de -
extraccion que se qullibraba muy lentamente, posterlormente experimenta
ron con soluclones mas concentradas (.1m) de reactivo encontrando mayo-
res velocidades de extracclon, Mas atn, sl la concentracion del react]
vo en la fase acuosa esta Involucrada en la velocidad de extraccion, se
concluye que la naturaleza de! solvente organico usado afectara dicha -
rapidez de extraccion, Hasta el momento no ha sido hallada una justifli

cacion completa de este hecho.

La formacion del complejo estactable no es necesariamente
la Unlca reaccion quimica que puede determinar la rapidez de extraccion.
Por ejemplo: la pequefia velocidad de extraccion de Cu con dletilditio-
carbamato o con 8-qulnollnato en presencla de EDTA podrfa achacarse mas
blen a los fenomenos de formaclon de complejos Cobre~EDTA que a la for-

maclon de complejos extractables,

Las curvas de extracclon obtenidas bajo condiclones de de-
sequilibrio diferiran de las curvas teoticas en que las primeras seran
desplazadas hacla altos valores del pH. Sin embargo, ya que la rapidez
de equlllbrio es dependiente de! pH, la diferencla de las curvas de de~-

6) _

sequilibrio podrla decrecer al aumentar los valores del pH. Taylor
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reportd que con un tiempo de extracclon de tres minutos, comenzd a ex-
traer hierro (111) 8=qulnolinato de una solucion de EDTA con unas tres
unidades de pH mas altas que las necesarlas en una extracclon bajo ==
equllibrio., Esta gran diferencia enfatlza la Iimportancia de los tiem=
pos de extraccion e indica la posibilldad de ejecutar separaclones ter
modinamlcamente Impracticables por el senclllo procedimiento de tomar
ventaja de las diferenclas favorables en la cinética de la extraccion,
Un caso llustrativo es la extraccion de hlerro (I11) de berillo con =
una soluclon de TTA muy dilulda en benzeno, donde para este sistema se
obtuvo la extraccion de un tiempo muy corto (dos horas). Otro ejemplo
es la separacion de hierro |11, aluminio y otros lones metallcos del -
cromo, por extracclon con acetllacetonéﬁ) No importando la establii-
dad del acetilacetonato de Cromo, la rapldez de formaclon y extracclon
de dicho complejo es despreclable excepto & valores relativamente altos
de pH (pH 6-8). Una vez formado dicho complejo de cromo, este perma=-

nece extractable ain a muy bajos valores de pH,

(1) G6.T. Barry, V, Sato, L.C, Cralg, J. Briol., Chem 174, 209 (1948),
(2) A. Walkeley, Proc, Australlan Chem, Inst. 9, 29, (1942),

(3)  H. Irving, G. Andrew, E.J. Risdon, J. Chem, Soc. 1949 = 541,

() J. P. Mc. Kaveney, Nature, 178, 274 (1956)

(5) J.L. Hague, E.D, Brown, H.A. Bright, J. Research Alatl, Bur,
Standars, 47, 380 (1951).

(6) B, Rubln y T,E, Hlcks, V,5. Atomlc Enery Commission Report, UCRL-126.

(7) J.B. Lewls, Chem. Eng. Sci, 3, 248 (1954).



CAPITULOD V
EXPERIMENTAL
La experimentacion tuvo como objeto obtener relaclones cuan

titatlvas entre las variables mas importantes para el fin de esta téslis,
Dichas relaciones fueron obtenldas como se detalla a continuacion,
1. DESCRIPCION DEL EQUIPO
Aparatos Se utillzo el instrumental comin de laboratorfo que ==

consistio en: Matraces Erlen - Maeyer para efectuar la

reacclon, Probetas, Bafio Marfa, Balanza, Frascos para

recibir el producto y Embudos.

Reactlvos Acido Clorhidrico Q.P. concentrado (12M)

Acldo Clorhfdrico Q.P. diluldo (8.5M)

Materia prima Caol [n natural y Caolln descompuesto térmicamente moll

do a +60 mallas.

2,  CARACTERIZACION MINERALOGICA DE LAS ESPECIES UTILIZADAS,
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ANAL1S1S QUIMICO BASE HUMEDA BASE SECA

si0, 33.80 38.59
T10, 1.26 144
Al L0, 30.20 34,48
FeZO3 8.28 9.45
MnO 0,10 0.11
Mg0 0.42 0.48
Cad 0.00 0.00
Na,0 0.13 0.15
K0 0.23 0.26
P205 0.00 0.00
SO3 0.00 0.00
co, 0.00 l 0.00
H,0 de cristalizacion 13.16 , 15.02
Humedad 12,55
Total 100.13 99.98

Analisls por dlfraccldn
de rayos X: Los experimentos se llevaron a cabo en una mezcla de

las tres especles recogldas a partes Iguales, dichas
especles estaban constituldas por mineral Rojo, Blan
co y Amarillo. Posterlormente la mezcla fué muestrea
da por cuarteo.

Para efectos del an3llsls por Difraccion de Rayos X,
se utlllzaron especies alsladas. Dlchos anallsls re-
velaron una base comin en las tres especles formada
por el par Glbslta_Nontronita acompafiado por otras =

especles que se reportan mas adelante.
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Amarflla = Gibsita - Nontronita en su totalldad,

Blanca - Gibsita - Nontronita con un poco de ® = Cristobalita.

Roja ~ Gibsita — Nontronita con Cloritoide que es un tipo de mica que-

bradiza.

Ademas se practicoé un analisls por difracclon de Rayos X,

en el caol{n descompuesto, el cual arrojo el sigulente resultado:

X - Crictobalita, P ~Cristobalita y A1203 mezclados pero Indepen=-

dientemente cristalizados,

3. CONDICIONES EXPERIMENTALES

Tiempo de

contacto

Temperatura

Volamen de acido

y concentraclon

Cada extraccion fue llevada a efecto después de quin-
ce minutos de contacto acldo-especie haciendo siete -
extracclones en un total de clento cinco minutos, di-
chos perfodos fueron elegidos as{ en base a una expe-
rlencla previa en la que se hicleron pruebas hasta de
velnticuatro horas sin que estos tiempos mayores mejo

raran la extraccion,

Las temperaturas a las que se hicieron las pruebas --
fueron: Temperatura ambiente'(18-20°C), 50°C y 90°c.
Este Intervalo permitio observar la influencia de la
temperatura en la extracclon sin necesldad de instru-
mental mas complejo.

(1)

En base a las recomendaciones de Morrison se traba
jaron solo dos concentraciones de acldo: 12 y 8.5 M.

las que dicho autor considera Optimas. Ademas desde

- Ly <



un punto de vista industrial si se trata de regenerar
el acido lo mejor es tenerlo con la menor cantidad de
agua posible. El volumen de acldo a reaccionar en ca
da experiencla fue de 100ml . de acido por cada cinco

gramos de caol fn respetando de nuevo las recomendacio

(1)

nes de Morrison

Descomposicion El caolin se puso en mufla a 800°C por una hora con -
térmlica del objeto de destrufr el cristal y ver si esto aumentaba
caol fn. la eficiencla de extraccion.

4, PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La manlpulacion consistio en poner las cantldades y volﬁmg
nes de caolfn y acido mencionadas anterlormente a reaccionar en los ma-
traces con una agltacion suave, Las experlencias a temperaturas de 50°
y 90°C fueron completamente simllares en su manejo, Al terminar el tlem
po de contacto preestablecido se decanto el acido en frascos etiquetados
para posterlormente valorar el hlerro total por el metodo propuesto por
smates (2) en 1960, titulando con Ce IV (Ce(soy),) usando ferrofna como

indicador,

Se hizo un total de doce corrldas de slete pruebas cada una
para experimentar con todas las poslbles comblnaciones de temperatura, =~
concentracion de aclido y condiclon del caolfn, La experlencla total pue

de esquematizarse como sligue: :
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CONDICION ACiDO TEMPERATURA PRUEBA

18-22°C - A
8,5 M 50°C - E
90°c - 1
NATURAL .
18-22°C - B
12, M 50°c < F
90°C ~ J
CAOLIN .
18-22°C - c
8.5 M 50°C -
90°C ~ K
DESCOMPUESTO

\ TERMI CAMENTE

18-22°C - D
2 M 50°c - A
90°C - L

(1) Morrison G. H. Solvent Extraction In Anilytical Chemlstry 1966,
J. Wiley and Sous, Inc,

(2) Smales A. A. Methods in Geochemistry 1960. Interscience Pub,
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CAPITULO VI
RESULTADOS  EXPERIMENTALES
A continuaclon se plantean en forma de tablas y graficas
los resultados de las doce corridas efectuadas, las conclusiones nacl

das de estos resultados seran discutidas mas adelante,

CORRIDA "A'" Caolfn Natural, Acido 8.5 M, Temperatura Ambiente de -

(18-22°C).

mg, extraldos % extrafdo

A-1 23,32 5.62

A-2 24,62 5.9  20p

A-3 27.21 6.57

A4 34,98 8.44

A-5 51.83 12,51 o

A6 63.49 1532 3
[ Y

A-7 76.4h4 18.45 %
LY
R
(=] " 1 1 1 1 i 2

t de conlaclo

En una prueba bajo las mismas condiciones pero con un

tlempo de contacto mayor la extraccion llego a 20% como maximo, por lo
9

que la curva tlende a establilizarse a partlr del maximo que se graflca
aquf.



CORRIDA ''B" Caolfn Natural, Acido 12M, Temperatura Ambiente (18-22°c)

mg. extraidos % extraldo
B-1 60.9 4.7
B-2 64,78 15.63
B-3 68.67 16.57
B4 97.18 23.45
B-5  115.32 27.83
B-6 237.12 57.22
B-/  268.21 6k .72
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b

>

14 1 1 i - | i 1

t de conlecto

Esta curva es similar a la A aunque un poco mas profunda
antes de la establlizaclon y con un % E mucho mayor. En esta prueba
tambien se hizo un experimento a tiempo mayor sin que por esto aumen-

tara el % E.
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CORRIDA 'C"
mg. extrafdos
C~1 226.8
c-2  233.2
C-3  239.7
c-4 255,26
c-5 298

c-6 285

C-7 247.5

Caolfg Descompuesto, Acido 8.5M, temperatura ambiente
18.22°C.

% Extrafdo

72

52

o/o extreido

54.73
56.28
57.84
61.6
72
68.79
55.72

1 i = H

1 A
t de confacto

En esta prueba la extraccion crece un poco violentamente

en el lapso 60~75 minutos llegando a un max I mo y decreclendo en las -

slguientes extracclones.
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CORRIDA ''D" Caol in Descompuesto, Acldo 12M, Temperatura Ambiente

18.22%¢,

mg. extrafdos % Extraldo
D-1  77.74 18.8
D=2 77 .74 18.8
D-3 75.15 18.13
D4  76.45 18.45
D=5 76.45 18.45
p-6 75.15 18,13
D-7 79.03 19.07

20

O

=

£

x

v

%

o i 1 ]

J 1 1
_t de _conlacto
En esta prueba la extraccion fue mas o menos constante

aln en una prueba fuera de serle hecha a 24 hrs, de contacto y dicha

extraccion fué muy baja como se ve,
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CORRIDA “'E' Caol fn Natural, Acido 8.45M, Temperatura 51°C.

mg. extraldos % Extraldo
E-1 194,36 46,95
E-2 213.79 51.64
E-3 300.6 72.6
E-4t 356,32 86,06
E-5 343,57 82.9
E-6  304.5 73.5
E-7 211.2 51.01
8¢
(o]
R
N
b
>
X
>
46 " i 1 1 1

t de contacto

En esta prueba la extracclion crecid constantemente hasta
un maximo que ha sldo también la maxima extraccion lograda en todas -

las pruebas, la extraccion decrecid casi al mlsmo ritmo formando apro

ximadamente un parabola.



CORRIDA 'G" Caol In Descompuesto, Acido 8.45M, Temperatura 50°C.

mg. extraldos % Extrafldo
G-1 26 6,26
G-2 35.6 8.6
G-3 37.6 9.1
G4+ 38.9 9.4
G=5 42,11 10.17
G-6 42.11 10.17
G-7 81 19.6

20

o

S

£

x

o

-~

(=] o | 1 1 1 I i

t de contacto
En esta corrlda se nota de nuevo una extracclon muy baja
como en la Corrida "D, la extraccion llego aproximadamente a 20% y -

se estabi11z0 aln en una prueba a 24 hrs,
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CORRIDA "F"

mg. extraldos

F~1 84,22
F-2  190.5
F-3 246,18
F4 246,18
F=5  187.9
F-6 161.9
F-7  116.6

Caol fn Natural, Acido 12M, Temperatura 53°C.

% Extraldo

20.3
46
59.5
59.5
L3k
39.12
28,2

60

ofo extraido

20

'y 1 A

contacto

‘tde

Esta prueba tamblén muestra un % E crecliente que se con-

serva en dos experimentos, para luego decrecer en dos etapas, la pri-

mera fuertemente y la segunda mas horizontal.
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CORRIDA  "HY Caol In Descompuesto, Aciao 12M, Temperatura 50°C.

mg. extraldos % Extraldo
el 13 3.13
H-2 16,2 4
H-3  23.3 5.6
H4 24,7 6
H-5 26 6.26
H-€ 40,16 9.7
H=7 81,2 20.4

20

(=]

)

n

&

bV

[\

o

R

[o] f £ i 1 I 1

t de conkaclo

La curva obtenida en esta prueba es muy similar a la de

la Corrida "G'" incluso en 1fmlite de extraccion (20%).
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CORRIDA ' *® Caolf{n Natural, Acldo 8.45M, Temperatura 90°c.

mg. extraldos % Extraldo
-1 745 18,
=2 ]7.7 18.8
1=3 84-2 20.4
i 90.7 22
i-£  103-6 25,04
() 112~7 27.23
1-7 130.2 31.5

32

(o]

-

‘a

.

»n

v

L

)

‘2 ] 1 i 1 1

)
t de contacto

En esta prueba se observo un %E creclente por lo que se
hizo una serlie de pruebas con mayor tlempo de contacto que reportaron
una extraccion maxima del 33% indicando as! que el Gltimo punto de la

curva presentada es donde comienza la estabilizacion,
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CORRIDA 'J' Caol in Natural, Acldo 12M, Temperatura 92°C.

mg. extraldos % Extraldo
J-1 113.4 27.4
J-2 1134 27.4
J=3 123,01 30
J4 151 36.5
J=5 151 36.5
J=6 1814 Ly
J=7  132-2 32
45
o]
=
£
N
~
<
L
N
25 L i 1

J Pt L '}
t de contacto
Esta prueba reportd una graflca muy accldentada con dos

juegos de extracclones Iguales (15-30 minutos y 60-75 minutos) y un

Plco de extracclon maxima, con un decrecimlento fuerte después
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CORRIDA "K'  Caolfn Descompuesto, Acldo 8,45M, Temperatura 91°C.

mg. extrafdos % Extraldo
K=1 117.3 28,32
K~2 142,53 34 42
K-3 232.6 56.17
K=+ 237.8 57.42
K-5 181.4 43.9
k-6 136.8 38
K=7 155.5 36.8
58
o
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t de confacto

La curva obtenida en esta prueba tamblén muestra un creci-
mlento hasta un maximo que se presenta aproxlmadamente igual en dos pun
tos (45-60 minutos), decreciendo después para establllzarse aparentemen

te a partlr del pendltimo punto.
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CORRIDA 'L" caol In Descompuesto, Acido 12M, Temperatura 90°c,

mg. extraldos % Extraldo
L-1 59 14,2
L-2 72.6 17.5
L-3 97.2 23,5
L-4 122.5 29,57
L-5 129.5 31.3
L-6 220.3 53.2
L-7 226.8 54.8
55
o
-
£
>
Y
)
o
8 1 PP 1 b A ESCST e ———

i de contec:.

Esta prueta reporto una graflca de crecimlento aito mas o
menos constante por lo que se hicieron pruebas a mayores tiempos de con-
tacto encontrandose un %E maximo de +55% por lo que el Gltimo punto de

la graflca es el inicio de la estabilizacion,



CAPITULO VII

DISCUSION DE LOS ''RESULTADOS"

Los resultacdos reportados por el analisis por Difraccion
de Raves X demuestran que de hecho la especie experlmentada no es cao
1inita ni pertenece a la familia de los caolines, sino que es un miem
bro dei grupo de !a montmorillonita. Dicha arcilla esta estrechamen=
te emparentada quimica y cristalograflicamente con los caolines por lo

que los resultados obtenidos son conflables,

La descomposicion térmlca previa del caolln no represen-
to ninguna ayuda a la extracclon, slendo una explicacion de este hecho
la posible liberacion, por destruccion de la red cristalina, de espe-
cies solubles en el HCl saturandolo e Impidlendo por ésto una mayor =

extraccion de fe,

El abatimiento y establlizacion de las curvas de extrac—
clion aln en muy bajos porcientos de extraccion puede haber sido moti-
vado por Sobresaturacién(z) del acido, dicho acldo para alcanzar el -
equ. i ibri> ¢ ende @ rechazar el hierro ya disuelto por lo que la ex-
traccior dewrece. En los casos de establilizacion por extraccidn, su
explicacior mas plausible es la de la Saturac!én(3) de) acido, el cual
al alcanzar el equillbrio no dlsuelve mas hlerro Independlentemente -

del tiempo que permanezca en contacto con la especie, El argumento =
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anterior podria explicar, también, por qué los tlempos de contacto lar=

gos no representan ninguna diferencia en la eflciencla de extraccion.

La prueba con mejores resultados se llevd a efecto con -
las siguientes condiciones: Caolfn Natural, Acido 8.45M, 60 minutos de
contacto, Temperatura 51°C; El sdlido recuperado se lavd y se secd de=~
jando un producto completamente blanco y con 1,09% de Fe203» haciendo
notar que industrialmente los ceramistas aceptan las arclllas hasta --—

con un 1,8% de FeZO Se hlzo la prueta de poner acido fresco a los =

3°
60 minutos y ya no se pudo ellmlnar mas hlerro, una explicacion de es~
te fenomeno serf{a el hecho de que el hierro no eliminable es el que se

presenta como sustlituclonal en la red cristalina de la arcillia por lo

que no es suceptible de ser disuelto con este producto,

(1) STEVENS R, E, Second Report on & Couperatlive Investigation of
Composition of two Silicate Rocks. U.,5, Geological Survey, Bu-
®, lletin 1113, Washington 1960,

(2) K. A. ALLEN, J. Phys, Chem, 60, 943 (1966),
(3) S.E,J., JOHNSON, 1.B, SANDELL, Colorimetric Determination of Traces

of Metals, second edltlon, Interscience Publlishers, Inc, New York,

1950, pp. 537-538,



CONCLUSIONES

1) Se estudio la eficiencla de extraccion de hlerro de
arcillas baux(ticas del tipo del caolfn por el método de extraccion

con acido clorhifdrico a escala de laboratorio,

2) Las arcillas empleadas en este estudio se caracterl=

zaron mineraldglca y quimicamente en forma bastante completa,

3) Los resultados experimentales demostraron: que la me=
jor temperatura de trabajo, de las tres experimentadas, fue 50°C, de
las dos concentraclones de acido utilizadas se observo que 8,.5M permi-
te mejores extracciones, las extracciones fueron posibles en tiempos -
de countacto cortos y el aumento de dichos tlempos no mejora la extrac-
cion, la descomposicion térmica previa de la arcilla no mejora la capa
cidad de disolucion del hierro de dicha arcilla en el acldo clorhidri-

co,

L) Se estudlo la relacion entre las principales variables
involucradas en procesos de este tipo, dejando sentada una base para

futuros estudlos enfocados a nivel economlco e Industrial,

. 5) De la naturaleza de los reactivos y manipulaclones efec
tuadas se puede esperar que este proceso llevado a nivel industrial pue
da paliar, en el futurc, el déficit de arcillas blancas que exlste en -

México o servir como fuente de aldGmina y sflice para la industrla.
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